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lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 

Platinclilorür; 
von  Dr.  Michele  Peyrone, 


Hr.  Prof.  Magnus  in  Berlin  halle  zuerst  die  glückliche 
Idee,  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhallen  des  Platin- 
chlorürs  gegen  Ammoniak  anzustcllen.  Dieser  ausgezeichnete 
Chemiker  entdeckte  bei  dieser  Gelegenheit  einen  Körper,  wel- 
cher in  den  Annalen  der  Wissenschaft  unter  dem  Namen  des 
grünen  Magnus'schen  Salzes  bekannt  ist.  Das  Interesse,  wel- 
ches die  Entdeckung  dieses  Salzes  gleich  Anfangs  darbot,  stei- 
gerte sich  noch  in  hohem  Grade,  alsHr.  Gros*}  Verhallen 
desselben  gegen  Salpetersäure  und  Hr.  Reiset**}  die  Umwand- 
lungen studirle,  welche  es  durch  weitere  Einwirkung  des  Am- 
moniaks erleidet. 

Diese  beiden  Chemiker  entdeckten  bei  ihren  Versuchen  zwei 
neue  Reihen  von  Verbindungen  von  eben  so  bemerkenswerlher 
als  unerwarteter  Constitution;  Verbindungen,  welche  als  Stützen 
der  Theorie  der  zusammengesetzten  Radicale  betrachtet  werden 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXVII  S.  241. 

•♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVI  S.  111. 
Annal. d. Chemie  u. Pharm,  hl. Bds.  l.lleft. 
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2 Peyrone,  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 

können,  und  unter  diesem  Gesichtspunkte  das  Interesse  der  * 
wissenschaftlichen  Welt  in  holiem  Grade  erregen  mufsten. 

Aus  den  schönen  Untersuchungen  des  Hrn,  Gros  geht  her- 
vor, dafs  sich  das  Magnus’sche  Salz  durch  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  in  der  Wärme  in  ein  weifses,  krystallinisches  Pul- 
ver verwandelt,  welches  sich  unter  Zurücklassung  reinen  metal- 
' lischen  Platins  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  löst.  Diese  Lösung 
liefert  nach  dem  Abdampfen  und  Abkühlen  kleine  Säulen,  welche, 
mehrmals  umkrystallisirt , glänzend  und  beinah  farblos  werden. 
Die  Analyse  dieser  Kryslalle  führte  lirn.  Gros  auf  die  empy- 
rische  Formel: 

Pt  CI  N3  Ho  Oo. 

Das  Verhallen  derselben  liefs  ihn  diese  Verbindung  als  das 
Salpetersäure  Salz  einer  Basis 

Pt  CI  Ho  0 

betrachten.  In  der  Thal  erhielt  Hr  Gros,  indem  er  seine  Kry- 
slalle der  Reihe  nach  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure,  der 
Oxalsäure  und  der  ChlorwasserstolTsäure  unterwarf,  eine  Reihe 
von  Salzen,  deren  Zusammensetzung  nach  seinen  Analysen  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückl  wird: 

Salpelersaures  Salz  Pt  CI  N.>  H«  0 -1-  NO5 

Schwefelsaures  Salz  Pt  CI  Ho  0 -f  SO3 

Oxalsaures  Salz  Pt  CI  N.^  Hg  0 4-  C2  Oj. 

Chlorverbindung  Pt  CI  N2  Ho  + CI. 

Hr.  Gros  bemerkt  aufserdem  in  seiner  interessanten  Ab- 
handlung , dafs  sich  beim  Zusammenbringen  seines  Nitrates  mit 
einem  phosphorsauren  Alkali  durch  doppelte  Zersetzung  salpe- 
tersaures Alkali  und  ein  phosphorsaures  Salz  der  Platinbasis 
bildet.  Endlich  giebt  er  an,  dafs  seine  Basis  fähig  ist,  sich  mit 
Weinsäure,  Cilronensäiire  und  Aepfelsäure  zu  sehr  wohlkry- 
stallisirbaren  Salzen  zu  verbinden. 

Hr.  Reiset  seiner  Seils  beschäftigte  sich  mit  der  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  dasselbe  grüne  Salz,  welches  der  Aus- 
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gangspunkt  der  Gros’schen  Untersuchungen  gewesen  war.  Er 
fand,  dafs  dieser  Körper,  wenn  man  ihn  mit  einer  sehr  concen- 

i 

Irirten  Ammoniaklösung  zum  Sieden  erhitzt,  und  Sorge  trägt, 
das  flüchtige  Alkali,  in  dem  Mafse  als  es  entweicht,  wieder  zu 
ersetzen,  sich  zuletzt  vollkommen  auflöst.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen scbiefsen  aus  dieser  Flüssigkeit  kleine  Krystalle  an, 
welche  im  Wasser  löslich  sind  und  durch  Alkohol  aus  dieser 
Lösung  niedergeschlagen  werden.  Hr.  Reiset  gelangte  für  diese 
Krystalle  zu  der  Formel: 

Pt  CI  Nj  He, 

und  indem  er  sich  auf  die  Eigenschaften  derselben  stützte,  durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  und  der  Salpetersäure  in  zwei  Kör- 
per öberzugehen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  haben  wie 
die  Chlorverbindung  und  das  salpetersaure  Salz  von  Gros, 
Schlots  er,  dafs  der  Körper  Pt  CI  He  als  .das  Radical  der 
Gr  OS  sehen  Salze  betrachtet  werden  müsse. 

Weiter  unten  wird  man  sehen,  welcher  Werth  dieser  Hy- 
pothese  beizulegen  ist.  Die  Wichtigkeit  der  Entdeckung  des 
Hni.  Reiset  besteht  meinem  Erachten  nach  nicht  in  der  wirk- 
lichen oder  angenommenen  Existenz  seines  Radicals,  sondern  in 
der  neuen  Reihe  von  Salzen,  welche  er  uns  kennen  gelehrt  hat. 

Eingenommen  von  der  Existenz  seines  Radicales,  entging 
cs  Hm.  Reiset,  dafs  man  durch  viel  leichtere  und  einfachere 
Mittel,  als  die  sind,  deren  er  sich  bediente,  seinem  Radicale  alles 
Chlor  entziehen  kann.  , Er  bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  der 
SUbersalze,  und  mit  Hülfe  dieses  mächtigen  Entchlorungsmittels 
gefamg  es  ihm,  eine  neue  Reihe  von  Salzen  zu  erhalten,  welche 
kein  Chlor  mehr  enthielten.  Indem  er  sein  Radical  mit  snlpeler- 
«mrein  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  behandelte,  beobachtete  er 
eine  äufserst  einfache  Zersetzung;  es  bildete  sich  auf  der  einen 
Seite  unlösliches  Chlorsilber,  während  auf  der  andern  ein  neues 
ftlpetersanres  oder  schwefelsaures  Salz  in  Auflösung  blieb.  Die 
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üniselzungf,  welche  hier  stattfand,  ubersieht  sich  leicht  in  fol- 
gender Gleichung  für  das  salpetersaure  Salz: 

Pt  CI  Ni  He'+  AgO,  NOs  = AgCI  + Pt  N*  0,  NO* 
und  für  das  schwefelsaure  Salz: 

Pt  CI  N»  He  -f-  AgO,  SO,  = Ag  CI  4*  Pt  N^  H«  0,  SO,. 
Durch  Behandlung  des  schwefelsauren  Salzes  initBarytwas 
ser  erhielt  Hr.  Reiset  den  Körper 

Pt  Ni  He  0, 

die  Basis  seiner  neuen  Salze.  Diese  Basis,  welche  seinen  An- 
gaben zu  Folge  noch  über  100®  1 Aeq.  Wasser  zurückhalt,  ist  in 
Wasser  löslich;  sie  krystallisirt  und  ist  in  so  hohem  Grade  durch 
ihre  ätzenden  Eigenschaften  ausgezeichnet,  dafs  man  sie  in  der 
’That  in  dieser  Hinsicht  mit  Kali  oder  Natron  verwechseln  könnte. 
Sie  absorbirt  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  mit  solcher  Heftig- 

p 

keit,  dafs  man  bei  ihrer  Darstellung  keine  der  Cautelen  aufser 

t 

Acht  lassen  darf,  welche  eingehalten  werden  müssen,  wenn  man 
Kali  oder  Natron  möglichst  kohlensäurefrei  erhalten  will.  Diefs 
ist  Alles,  was  man  von  der  interessanten  Entdeckung  des  Hrn. 
Reiset  bis  jetzt  weifs. 

Die  Möglichkeit,  die  Basis  der  Gros’schen  Salze  zu  isoli- 
ren , wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Reiset  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich.  Diese  Idee  war  der  Ausgangspunkt  mei- 
ner Versuche,  aber  wie  es  häufig  zu  geschehen  pflegt,  die 
Beobachtungen,  welche  ich  im  Verlaufe  derselben  machte,  brach- 
ten mich  bald  aus  der  ursprünglichen  Richtung  und  führten  mich 
auf  Thatsachen,  welche  sich  hinsichtlich  ihrer  Wichtigkeit  sowohl 
als  hinsichtlich  ihres  Umfanges  im  Augenblick  noch  nicht  über« 
sehen  lassen.  Es  war  mein  lebhafter  Wunsch,  dieser  Arbeit 
eine  gröfsere  Ausdehnung  zu  geben;  ganz  besondere  Umstände 
nöthigen  mich  indessen,  meine  Untersuchungen  bis  zum  nächsten 
Winter  auszusetzen.  Ich  fand  es  daher  geeignet,  schon  jetzt 
einen  Theil  derselben  zu  veröflenllichen , indem  ich  mir  Vorbe- 
halte, sobald  als  möglich  auf  die  zahlreichen  Facta  zurückzu- 
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kommen,  welche  ich  in  der  vorliegenden  Abhandlung  nur  im 
Vorbeigehen  erwähnen  will.  Ich  bin  entschlossen,  diesen  Gegen-  , 
stand , so  weit  meine  Kräfte  reichen , zu  verfolgen , ohne  die 
SiJhwierigkeilen  zu  beachten,  welche  sich  in  so  kostspieligen 
und  deiieaten  Untersuchungen  jedem  Schritte  entgegenstellen. 

Nachdem  ich  vergeblich  alle  Meüioden  zur  Darstellung  des 
Platinchlorürs  versucht  hatte,  auf  welche  die  Analogie  und  dio 
Kenntnifs  der  gegenseitigen  Verwandschaften  der  Körper  hin- 
weisen  konnten,  um  wo  möglich  die  endlose  und  langweilige 
Operation  zu  vermeiden,  welche  von  den  Lehrbüchern  der  Chemie 
empfohlen  wird,  blieb  ich  endlich  bei  dem  Verfahren  stehen, 
welches  von  Hrn.  Prof.  Liebig  vorgeschlagen  und  von  den 
Herren  ßöckmann,  Gros,  Litton  und  Schnedermann  bei 
der  Darstellung  ihrer  Salze  befolgt  worden  ist 

Nach  dieser  Methode  leitet  man  einen  Strom  schwefliger 
Säure  in  eine  Auflösung  von  Plalinchlorid,  bis  dieselbe  vollkom- 
men farblos  geworden  ist.  Man  erhält  auf  diesem  indirecten 
Wege  das  Platinchlorür  mit  grofser  Leichtigkeit.  Behandelt  man 
in  der  That  die  in  Rede  stehende  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron, 
so  bildet  sich  das  Doppelsalz  von  schwefligsaurein  Natron  und  Pla- 
tinoxydul,  welches  von  den  Herren  Litton  und  Schnedermann 
beschrieben  worden  ist.  Durch  einfache  Einwirkung  von  Chlor- 
wassersloffsäure  auf  diese  Verbindung  entsteht  Platinchlorür.  Das 
auf  diese  Art  erhaltene  Product  mufs  nolhwendiger  Weise  eine 
grofse  Menge  Kochsalz  enthalten,  da  das  erwähnte  Doppelsalz 
auf  1 Aeq.  schwefligsauren  Plalinoxyduls  3 Aeq.  schwefligsauren 
Natrons  enthält,  eine  Zusammensetzung,  welche  ich  Gelegenheit 
hatte  durch  die  Analyse  zu  bestätigen.  Die  Anwesenheit  des 
Kochsalzes  schien  mir  für  die  Zwecke,  zu  denen  ich  das  Pia- 
linchlorür  dargestellt  hatte,  in  keinerlei  Weise  nachtheilig  zu 
seyn.  Jedenfalls  liefse  es  sich  indessen,  wenigstens  zum  grofsen 
Theil,  mit  Leichtigkeit  entfernen;  durch  hinlängliches  Eindam- 
pfen würde  fast  alles  herauskrystallisiren , und  man  erhielte 
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eine  Lösungf  von  Platinchloriir,  welche  nur  noch  sehr  wenig 
Kochsalz  enthalten  könnte. 

Eine  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Auflösung  von 
Platinchloriir  vermischte  ich  in  der  Kälte  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Ammoniak.  Der  Niederschlag welcher  sieb 
nach  einigen  Augenblicken  bildete,  gab  sich  bald  als  ein  Ge- 
menge zweier  Substanzen  zu  erkennen.  Das  Magnus'scheSalz 
* ist  bekanntlich  unlöslich  in  Chlorwasserstollsäure,  ich  erhitzte  da- 
her das  Gemenge,  um  wo  möglich  eine  Trennung  zu. bewirken, 
mit  dieser  Säure  zum  Sieden  und  filtrirte.  Die  durchlaufende 
Flüssigkeit  liefs,  sobald  sie  mit  den  kalten  Wänden  des  Reci- 
pienten  iti  Beriihrung  kam,  zu  meinem  grofsen  Erstaunen  augen- 
blicklich ein  gelbes  Pulver  fallen,  und  sobald  die  Abkühlung  an- 
fing,  regelmäfsigcr  zu  werden,  setzte  sich  dieselbe  Substanz  in 
Gestalt  kleiner  Kryslalle  ab,  den  Flechten  sehr  ähnlich,  welchen 
man  auf  den  Stämmen  der  Bäume  begegnet.  Nach  dem  voll- 
ständigem Abkühlen  decantirte  ich  die  Flüssigkeit,  welche,  bei- 
läufig bemerkt,  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  war  und  sam- 
melte den  gelben  Körper  auf  einem  Filter.  Erst  nach  sorgfältigem 
Auswaschen,  und  nachdem  ich  ihn  noch  zweimal  aufgelöst  hatte, 
hielt  ich  ihn  für  die  Analyse  geeignet. 

Ehe  ich  zu  den  Details  der  Analyse  übergehe,  will  ich  noch 
bemerken,  dafs  alle  in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Wasser- 
stolTbestimmungen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt  worden 
sind.  Alle  Platinbestimmungen  wurden  durch  Erhitzen  in  kleinen 
Porcellanschälchen  vorgenommen ; ausgenommen  sind  einige  Fälle, 
auf  welche  ich  bei  der  Beschreibung  der  Eigenschaften  der  ein- 
zelnen Körper  zurückkommen  werde.  Die  Chlorbeslimmung  in 
diesen  Körpern  ist  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verknüpft. 
Es  bildet  sich  nämlich  jedesmal,  wenn  man  eine  plantinhaltige 
Substanz  mit  Kalk  oder  Alkalien  glüht,  eine  eigenlhümliche  Pla- 
linverbindung,  welche  in  Salpetersäure  löslich  ist  und  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  gefällt  wird.  Ich  war  daher  genöthigl. 
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bei  der  Cfalorbestimmung  meiner  Vcrbimiun^en,  die  zu  ana- 
lysirende  Substanz  in  ein  kleines  Glasröhrchcn  in  die  Ver- 
brennungsröhre' zu  schieben  und  sie  durch  eine  Schichte  zer- 
stofsenen  Glases  vor  der  unmittelbaren  Berührung  des  Kalkes 
zu  schützen.  Auf  diese  Weise  wird  der  Verlust  an  Platin  und 
der  beiläufig  correspondirende  Chlorüberschufs  vermieden,  wel- 
chen man  stets  bei  den  Bestimmungen  mit  kohlensaurem  Natron 
ausgesetzt  ist 

Die  Analyse  des  bei  1(K)®  getrockneten  Körpers  lieferte 
folgende  Resultate: 

0,477  Grm.  Substanz  gaben  0,0944  Grm.  Wasser  = 2,19  pC, 
WasserstüQ’. 

0,6793  Grm.  Substanz  gaben  0,1382  Grm.  Wasser  = 2,26  pC. 
Wasserstoff. 

. 0,3992  Grm.  Substanz  (bei  170®  getrocknet)  gaben  0,0777  Grm, 
Hasser  = 2,16  pC.  Wasserstoff. 

0,6646  Grm.' Substanz  liinterliefsen  0,4315  Grm.  = 64,94  pC. 
Platin. 

0,4966  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp  und  Will  0,7t>48  Grm.  Ammoniumplatincblorid  ::: 
9,0  pC.  Stickstoff*. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: ' 

Pt  CI  N Hs, 

wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  berechneten  und  ge- 
fundenen Werthe  ergiebt: 

Theorie  Versuch 

lAeq.  Platin  1233,16  — 65,23  — 64,94  — 

i „ Chlor  442,65  — 23,42  *)  — — 

1 „ Stickstoff  177,06  — 9,37  - 9,00  — — 

3 „ Wasserstoff  37,50  — 1,98  — 2,19  — 2,26  — 2,16 

1890,47  100, 00~ 


•)  1,0763  Grm.  Substanz  gaben  durch  Glühen  mit  Kohlensaurem 
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Peyrone,  übei*  die  Einwirkung  des  Amtnoniaks 

Die  Formel , welche  sich  aus  meiner  Analyse  des  gelben 
Körpers  ableiten  läfsl,  stimmt,  wie  man  sieht,  vollkommen  mit 
dem  Ausdruck  uberein,  welchen  Magnus  für  sein  grünes  Salz 
gegeben  hat.  Eine  solche  vollkommen  gleiche  Zusammensetzung 
zweier  Körper  ist  in  der  That  nichts  Neues,  allein  sie  bleibt 
stets  bemerkenswerth,  und  gewinnt  in  hohem  Grade  an  Interesse, 
wenn  man  die  Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  einer  ver- 
gleichenden Prüfung  unterwirft. 

Man  weifs,  dafs  das  Magnus’sche  Salz  vollhommen  un- 
löslich in  Wasser,  in  Schwefelsäure  und  ChlorwasserstofTsüure 
ist.  Mein  gelber  Körper  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  in  der  That 
schwer  löslich,  er  löst  sich  aber,  und  zwar  ohne  Veränderung. 
Wir  wissen  ferner,  dafs  das  Magnus’sche  Salz  sich  in  Salpe- 
tersäure und  Ammoniak  auflöst,  indem  sich  die  Gros 'sehen  und 
Reisetaschen  Salze  bilden.  Meine  gelbe  Substanz  löst  sich  eben- 
falls in  diesen  Agentien,  aber  unter  bemerklich  verschiedenen 
Erscheinungen. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  verwandelt  sich 
dieselbe  vollkommen , ohne  eine  Spur  von  Platin  als  Rückstand 
zu  hinterlassen,  in  zwei  Körper.  Der  eine  dieser  Körper  kry- 

> «a 

stallisirt  in  kleinen,  vollkommen  regelmäfsigen , durchsichtigen 
Oclaedem  von  citronengelber  Farbe,  welche  sehr  löslich  in  Was- 
ser, etwas  weniger  löslich  in  Alkohol  sind.  Zwei  Platinbestim- 
mungen gaben  51,23  und  50,51  pC.  Platin.  Der  andere  Kör- 
per ist  aufserordentlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher; 
auch  beim  langsamen  Abdampfen  krystallisirt  die  Lösung  nicht, 

0,6943  Grm.  — 64,50  pC.  Platin  und  1,0445  Grm.  Chlorsilber  — 
23,94  pC.  Chlor.  64,50  + 23,94  — 88,44,  die  Summe  der  ge- 
fundenen Platin-  und  Chlorprocentc  stimmt  sehr  genau  mit  der  Zahl 
88,64 , welrhe,  die  Summe  der  berechneten  Procenlc  dieser  beiden 
Elemente  darstellt.  Dicst‘s  Beispiel,  dem  ich  noch  eine  grofsc  An- 
zahl anderer  hin^ufügen  könnte , wird  hinreichen  um  die  andere 
Methode  zu  rechtfertigen , welche  ich  bei  den  Chlorbestimmungen 
eingehalten  habe. 
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sondern  verwandelt  sich  in  eine  syrupartige  Masse.  Mit  den 
Chloriden  des  Eisens,  des  Quecksilbers  und  des  Platins  vennag 
diese  Substanz  wohlkrysiallisirbare  Verbindungen  einzugehen. 

Auch  das  Ammoniak  wirkt  auf  meine  gelbe  Verbindung, 
allein  bei  weitem  energischer  als  auf  das  Magnus’sche  Salz. 
Sie  löst  sich  in  der  Siedehitze  mit  Leichtigkeit  vollkommen  da- 
rin auf,  indem  sich  eine  Materie  bildet,  welche  dieselbe  procen- 
tische  Zusammensetzung  besitzt,  wie  der  Reisetasche  Körper, 
welcher  sich  aber  hinsichtlich  ihrer  physikalischen  Eigenschaflen 
in  hohem  Grade  davon  unterscheidet. 

Englische'  Schwefelsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Einwirkung  auf  meinen  gelben  Körper.  Beim  Erhitzen 
aber  wird  er  zersetzt,  es  entwickelt  sich  einerseits  Chlorwasser- 
stoffsaure  und  schweflige  Säure,  während  sich  auf  der  andern 
Seile  eine  Materie  erzeugt  von  chocoladebrauner  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Gelbe , welche  sich  durch ' siedendes  Wasser 
zerlegt. 

Setzt  man  den  gelben  Körper  einer  Temperatur  von  270® 
aus,  so  zerlegt  er  sich  ebenfalls,  indem  Salmiak  und  Chlor- 
wasserstoffsäure  entweichen.  Er  löst  sich  in  den  kohlensauren 
Alkalien  und  giebt  sein  Chlor  an  Silbersalze  ab.  Die  Verbin- 
dung, welche  sich  im  letzten  Fnllo  bildet,  ist  aufserordentlich 
löslich,  sie  scheint  nicht  krystnllisiren  zu  können.  Ich  werde 
bei  einer  anderen  Gelegenheit  auf  alle  diese  bemerkenswerthen 
Producte  zurückkommen. 

Die  Constitution  des  in  Rede  stehenden , gelben  Körpers 
ist  so  einfach , seine  Eigenschaflen  sind  so  eigenthumlich , dafs 
mir  natürlich  viel  daran  gelegen  seyn  mufste,  eine  Methode  auf- 
zufinden,  nach  welcher  er  sich  nach  Belieben  darstellen  läfst. 
Ich  machte  eine  grofse  Anzahl  vergeblicher  Versuche ; indem 
ich  jedoch  aufmerksam  allen  Erscheinungen  folgte,  welche  sich 
bei  der  Darstellung  des  Magnus’schen  Salzes  darbieten,  glaubte 
ich  zu  erkennen,  dafs  dieses  Salz  keineswegs  ein  directes  Pro- 
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duct  der  Einwirkungr  des  Ammoniaks  auf  Platinchlorür  is(,  son- 
dern ein  secimdaires,  ich  möchte  sagen  ein  weiteres  Product  der 
Einwirkung  einer  neuen  Quantität  Platinchlorürs  auf  eine  sehr 
lösliche  Verbindung,  welche  sich  jedesmal  bildet,  wenn  man  Am- 
moniak in  der  Wärme  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Platinchlo- 
rur  zusammen  bringt.  Diese  Bemerkung  setzte  mich  in  den  Stand, 
willkührlich  die  gelbe  Substanz  zu  bereiten , welche  der  Zufall 
mir  in  die  Hand  gegeben  hatte.  Die  Methode,  zu  \velcher  ich 
gelangte,  besieht  in,  Folgendem : 

Man  löst  Platinchlorür,  erhalten  durch  Calcination  des  Chlo- 
rids bei  einer  Temperatur  von  beiläuög  250i®  C. , in  Chlorwas- 
serstoffsäure,  neulralisirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak, erhitzt  sie  zum  Sieden,  und  giefst  von  neuem  einen . grofsen 
Ueberschufs  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu.  Die  ursprünglich 
schön  granatrolhe  Flüssigkeit  färbt  sich  hierbei  durch  den  Ein- 
flufs  der  Warme  und  des  kohlensauren  Ammoniaks  nach  und 
nach  strohgelb ; nach  einiger  Zeit  schlägt  sich  eine  Materie  nie- 
der von  schmutzig  grüner,  sich  ins  Schwarze  ziehender  Farbe. 
In  diesem  Augenblick  mufs  die  ganze  Masse  auf  ein  Filler  ge- 
worfen werden ; aus  der  durchgehenden  Flüssigkeit  scheidet  sich, 
wenn  sie  mit  den  kalten  Wänden  des  Gefäfses  in  Berührung 
kommt,  alsbald  der  gelbe  Körper  aus.  Man  zögere  nicht,  die 
Mutterlauge  von  den  Krystallen  abzugiefsen , denn  sie  sind  in 
so  hohem  Grade  in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich^  dafs  sie 
durch  längere  Berührung  damit  vollkommen  verschwinden.  Man 
würde  vielleicht  zweckmäfsig  das  kohlensaurc  Ammoniak  durch 
etwas  verdünnte  Salzsäure,  welche  den  gelben  Körper  nicht  an- 
greift,  zerstören. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Substanz  ist  noch 
nicht  rein;  sie  ist  noch  mit  zwei  grünlichen  Materien  verun- 
reinigt, von  welchen  man  sie  jedoch  leicht  trennen  kann.  Es 
genügt,  die  ganze  Masse  in  siedendem  destillirten  Wasser  zu 
lösen  und  zu  fdtriren.  Die  eine  der  verunreinigenden  Substan— 
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zen,  welche  ini  Wasser  unlöslich  isf,  wird  durch  das  Filler  ge- 
schieden , die  andere , welche  viel  löslicher  ist  als  der  gelbe 
Körper,  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Im  Zustande  der  Reinheit  besitzt  der  gelbe  Körper,  mit 
Ausnahme  einer  etwas  mehr  ins  Orange  fallender  Farbe  und 
eines  beträchtlichenen  Lüsungsvcrmögens,  dieselben  Eigenschaf- 
ten , wie  die  Substanz , welche  ich  früher  erhalten  hatte , und 
von  welcher  im  Eingänge  dieser  Abhandlung  die  Rede  war. 
Auch  die  Analyse  ergab  dieselben  Resultate. 

0,3412  Grm.  der  bei  100”  C.  getrockneten  Substanz  hinterlie- 
fsen  0,2224  Grm.  = 65,17  pC.  Platin. 

0,4268  Grm.  Substanz  gaben  0,0834  Grm.  Wasser  = 2,17  pC. 
WasserslolT. 

0,493  Grm.  Substanz  gaben  0,400  Grm.  Chlorsilber  = 23,32 
pC.  Chlor. 

Diese  Zahlen  stimmen  noch  besser,  als  die  früher  erwahn- 
ten,  mit  der  Formel: 

Pt  CI  N H3, 

welche  ich  für  den  gelben  Körper  gegeben  habe. 

Weiler  unten  werde  ich  noch  ein  anderes  Verfahren  ange- 
ben, mittelst  dessen  man  sich  diese  Substanz  noch  leichter  ver- 
schauen  kann , und  welches  die  Richtigkeit  der  angenommenen 
Formel  bis  zur  Evidenz  nachweist. 

Ich  komme  nun  zu  einem  anderen  Körper,  welcher  sich 
stets  in  der  Mutterlauge  der  gelben  Substanz  vorfindet.  Man 
könnte  ihn  aus  der  Mutterlauge  durch  langsames  Verdampfen 
gewinnen,  denn  er  krystallisirt  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  da 
die  Mutterlauge  indessen  stets  eine  beträchtliche  Menge  Chlor- 
ammonium enthält,  und  der  in  Rede  stehende  Körper  so  ziem- 
lich dasselbe  Lösungsvermögen  besitzt,  so  ist  cs  besser,  ihn 
durch  gewöhnlichen'  Weingeist  zu  fällen ; man  beugt  auf  diese 
Weise  einem  nicht  unbeträchtlichen  Verluste  vor.  Der  so  erhal- 
tene Niederschlag  wird  mit  Weingeist  gewaschen  und  nach  der 


12  Peyrone,  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 


Entfernung  des  Salmiaks  in  Wasser  wieder  aufgelöst;  nach  dem 

Abdampfen  und  Abköhlen  schiefsen  völlig  farblose,  in  hohem 

• 

Grade  durchsichtige  Nadeln  an , 'welche  alle  Garantien  der  voll- 
kommensten Reinheit  darzubielen  scheinen.  Dem  ist  jedoch  lei- 
der nicht  so,  diese  schönen  Krystalle  enthalten  in  der  Regel  eine 
gelbe  Materie,  von  welcher  sie  sich  nur  init  der  äufsersten 
Schwierigkeit  trennen  lassen.  Diese  Materie  scheint  mit  dem 
weifsen  Körper  zu  kryslallisiren , denn  wenn  man  vollkommen 
farblose  Krystalle , durchsichtig  wie  Bergkrystall , in  Wasser 
auflöst,  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abdampfl,  so  findet 
sich  der  weifse  Rückstand  stets  von  Spuren  der  gelben  Materie 
durchsetzt.  Man  könnte  denken,  dafs  dieselbe  ein  Zersetzungs- 
product  sey,  folgender  Versuch  scheint  jedoch  dagegen  zu  spre- 
chen. Ich  löste  nämlich  ein  offenbares  Gemenge  der  beiden 
Substanzen  in  Wasser,  fällte  mit  Alkohol  und  erhielt  eine  Quan- 
tität der  weifsen  Krystalle,  welche  unter  dem  Mikroskope  nicht 
eine  Spur  der  gelben  Materie  sehen  liefs,  und  doch  war  auch  in 
der  Mutterlauge  nichts  davon  zurückgeblieben.  Durch  dieses 
Verhalten  wurde  das  Studium  des  weifsen  Körpers  aufserordenl- 
lich  schwierig  und  zeitraubend , und  es  gelang  mir  nur  durch 
einige  Kunstgriffe,  mir  eine  Substanz  zu  verschaffen,  welche  bei 
der  Analyse  befriedigende  Resultate  lieferte. 

Ich  löste  eine  beträchtliche  Menge  farbloser,  vollkommen 
durchsichtiger  Krystalle  in  kaltem  destillirtem  Wasser,  und  dampfle 
die  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade ab.  Wenn  man  aufmerksam  das  Fortschreiten  der  Ver- 
dampfung verfolgt,  so  sieht  man,  wie  sich  bei  einem  gewissen 
Zeitpunkte  an  dem  Rande  der  Flüssigkeit  Nadeln  zu  bilden  an- 
fangen. Wenn  man  in  diesem  Moment  die  Schale  von  dem 
Wasserbade  nimmt  und  erkalten  läfst,  so  beobachtet  man,  wie 
sich  nach  einigen  Augenblicken  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer 
beträchtlichen  Masse  von  Nadeln  erfüllt,  deren  Spitzen  an  der 
Schale  festhängen,  so  dafs  man  die  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit 
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• abgiefsen  kann.  Die  Nadeln , welche  in  der  Schale  Zurückblei- 
ben, sind  vollkommen  ausgebildet,  und  von  einer  wahrhaft  be- 
merkenswerlhen  Schönheit.  Sie  brauchen  nur  noch  zwischen 
Fliefspapier  gepresst  und  bei  100®  getrocknet  zu  werden , um 
sie  der  Analyse  unterwerfen  zu  können.  Ich  habe  von  diesem 
Körper  eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  gemacht  allein  nur 
die  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltenen  Krystalle  gaben  be- 
friedigende Resultate,  welche  ich  in  Folgendem  millheile: 

I.  0,3445  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Nadeln  hinterliefsen 
0,2005  Grm.  = 58,18  pC.  Platin. 

0,6124  Grm.  Substanz  gaben  0,2114  Grm.  Wasser  = 3,83 
pC.  Wasserstoff. 

0,4994  Grm.  Substanz  gaben  0,4213  Grm.  Chlorsilber  = 
20,81  pC.  Chlor. 

IL  0,333  Grm.  Substanz  einer  anderen  Bereitung,  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hinterliefsen  0,1949 
Grm.  = 58,52  pC.  Platin. 

0,7023  Grm.  Substanz  gaben  0,24  Grm.  Wasser  = 3,79  pC. 
Wasserstoff. 

0,3975  Grm.  Substanz  gaben  0,335  Grm.  Chlorsilber  = 20,90 
pC.  Chlor. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Fonnel: 

Pt  N.,  He  CI 


wie  sich  aus  folgender  vergleichenden  Zusammenstellung  crgiebt. 


Theorie 

Versuch 

II.  ^ 

1 Aeq.  Platin 

1233,26 

— 58,58  — 

58,18  — 

58,52 

2 - 

Stickstoff 

354,06 

— 16,83  — 

„ — 

7> 

6 - 

Wasserstoff 

75,00 

— 3,56  — 

3,83  - 

3,79 

1 

Chlor 

442,65 

- 21,03  — 

20,81  - 

20,90 

2104,97 

— 100,00. 

Das  Pulver  des  beschriebenen  Körpers  ist  weifs  wie  Schnee. 
Die  Krystalle  stellen  leicht  zerbrechliche  Nadeln  mit  vier  Seiten- 
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, Aachen  dar , sie  sind  wie  bereits  bemerkt , vollkommen  farblos, 
lind  durchsichfig- , wie  der  schönsle  Bergkryslall.  Sie  reagiren 
nicht  auf  PAanzenfarben,  ihr  Geschmack  ist  rein  salzig.  Sie  lö- 
sen sich  nur  wenig  in  gewöhnlichem,  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol  auf.  Mit  den  kohlensauren  Alkalien  fangt  dieser  Kör- 
per schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  sich  zu  ersetzen; 
die  Zersetzung  vollendet  sich  augenblicklich , wenn  man  die 
Mischung  auf  40  — 50®  erhitzt,  auf  der  einen  Seite  bilden  sich 
salzsaure  Alkalien , auf  der  andern  Seite  entsteht  das  kohlen- 
saure Salz  einer  Platinbasis: 

Pt  N,  H,  0. 

Bringt  man  den  weifsen  Körper  mit  Platinchlorur  zusam- 
men, so  entsteht  augenblicklich  das  grüne  Magnus’sche  Salz. 
Folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese  Umsetzung: 

Pt  Ni  H«  CI  + Pt  CI  = 2 Pt  N II3  CI 

Weifser  Körper.  Grünes  Salz  v.  Magnus. 

Das  grüne  Salz,  welches  man  auf  diesem  Wege  erhält,  ist 
von  ausgezeichneter  Schönheit  Es  scheint  mir  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dafs  dieses  Salz  stets  in  Folge  einer  ähnlichen 
Umsetzung  gebildet  wird. 

Lafst  man  Kaliumamalgam  auf  den  w eifsen  Körper  einwir- 
ken, so  bildet  sich  Chlorkaliiim  und  ein  Amalgam,  welches  ein 
schwarzes  Pulver  darstellt,  und  Quecksilber,  Platin  und  eine 
grofse  Menge  Ammoniak  enthält.  Ich  bedaure,  dafs  mir  nicht 
Zeit  genug  blieb  um  diese  bemerkenswerthe  Erscheinung  einer  , 
^sorgfältigeren  Prüfung  unterziehen  zu  können.  Wahrscheinlich 
erfolgt  die  Umsetzung  nach  der  folgenden  Gleichung: 

Pt  Na  H*  CI  + Hg  K = Pt  Na  H«  Hg  + K CI. 

Alsdann  würde  die  mit  dem  Quecksilber  vereinigte  Ver- 
bindung Pt  Na  Ha  die  Rolle  eines  wahren  Metalles  spielen.  F ür 
den  Augenblick  wage  ich  nicht,  mich  mit  Bestimmtheit  für  diese 
Ansicht  zu  entscheiden,  Alles  vereinigt  sich  indessen,  um  sie  in  i 
liohem  Grade  wahrscheinlich  zu  machen. 
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Bringt  man  den  weifsen  Körper  mit  Schwefelsäure,  Salpe- 
tersäure oder  Oxalsäure  zusammen,  so  entsteht  eine  Reihe  von 
Salzen,  in  denen  sich  keine  Spur  von  Chlor  mehr  vorfindel.  Die 
Umsetzung  ist  in  hohem  Grade  einfach,  wie  sich  aus  folgender 
Gleichung  ergiebt: 

Pt  Nj  He  CI  + SO„  HO  = Pt  N»  He  0,  SO,  + HCl. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  dieser  Verbindungen  übergehe, 
will  ich  noch  einer  der  bemerk enswerthesten  Eigenschaften  des 
weifsea  Körpers  gedenken.  Man  mufs  sich  erinnern , dafs  der- 
selbe durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  gelbe  Sub- 
stanz erzeugt  wurde , es  ist  ferner  bemerkt  worden , dafs  der- 
selbe mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  die  Hälfte  seines  Ammoniaks 
an  Platinchlorur  abtritt,  und  auf  diese  Weise  zur  Bildung  einer 
Substanz  (^des  Magno  s'schen  Salzes)  Veranlassung  giebt,  welche 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung  besitzt  wie  der  gelbe 
Körper.  Alle  diese  Facta  zusammengonbmmen , sowie  die  Am- 
moniakenlwicklung , welche  man  beobachtet,  wenn  der  weifse 
Körper  erhitzt  wird , veranlassten  mich  zu  versuchen , ob  sich 
die  gelbe  Substanz  nicht  direct  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
aus  dem  weifsen  Körper  erzeugen  liefse.  Ich  brachte  zu  dem 
Ende  eine  Quantität  dieser  Materie  in  einer  Eprouvette  in  ein 
Oelbad,  dessen  Temperatur  ich  vermittelst  eines  eingetauchten 
Tbermomelers  verfolgte.  Bei  220®  begann  eine  reichliche  Am- 
moniakentwicklung, welche  sich  bis  zu  240®  noch  beträchtlich 
vermehrte.  Nachdem  die  Ammoniakentwicklung  aiifgehörl  hatte, 
löste  ich  das  in  der  Eprouvette  zurückgebliebenn  Pulver  in  sie- 
dendem Wasser ; beim  Erkalten  setzte  die  Losung  kleine  gelbe, 
nicht  vollkommen  durchsichtige  Krystalle  ab , deren  Form  sich 
selbst  unter  dem  Mikroskope  nicht  erkennen  liefs.  Nach  einer 
zweiten  Kristallisation  lieferte  die  in  Rede  stehende  Substanz 
die  folgenden  analytischen  Resultate: 

0,344  Gnn.  Substanz,  bei  100®  getrocknet,  hinlerliefsen  0,224 

Grm.  = 65,11  pC.  Platin. 
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0,6007  Gnn.  Substanz  gaben  0,114  Grm.  Wässer  = 2,10  pC. 

Wassersloff. 

Diese  Zahlen  stimmen  auf  eine  so  befriedigende  Weise  mit 
der  Formel:  ' 

Pt  CI  N Ha  ^ 

dafs  mir  weitere  Analysen  entbehrlich  schienen,  zumal  auch  alle 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  des  Productes  mit 
denen  der  früher  zufällig  erhaltenen  Substanz  sich  voilkommen 
gleich  erwiesen. 

Ich  habe  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dafs 
• « 

sich  der  gelbe  Körper  erst  etwa  bei  270®  zersetzt.  Die  Dar- 
stellung desselben,  selbst  iin  Grofsen,  bietet  demnach  keine 
Schwierigkeiten.  Man  braucht  in  der  Thai  den  weifsen  Körper 
nur  zu  pulvern,  und  dann  in  einem  Sandbade  auf  eine  Tempe- 
ratur von  220  — 270®  und  selbst  drüber  hinaus  zu  erhitzen, 
wenn  man  nur  Sorge  trägt,  die  Masse  beständig  mit  einer  Pi- 
stille umzurühren  und  die  Schale  schnell  vom  Feuer  zu  entfer- 
nen, sobald  man  Dämpfe  von  Salmiak  sich  bilden  sieht.  Man 
kann  auf  diese  Weise  grofse  Mengen  dieser  Substanz©  er- 
halten , ohne  eine  Zersetzung  befürchten  zu  müssen.  Die  Am- 
moniakentwicklung und  das  Erscheinen  von  Salmiakdämpfen  giebt 
in  der  That  das  beste  Thermometer  ab. 

Ich  habe  noch  hinzuzufügen , dafs  man  die  gelbe  Substanz 
auch  jedesmal  erhält,  wenn  man  die  weifse  Verbindung  oder  den 
ReiseTschen  Körper  bei  Gegenwart  einör  grofsen  Menge  von 
Ghlorwasserstoflsäure  zur  Trockne  abdampft.  ' Es  bildet  sich 
Salmiak  und  eine  gelbe  Substanz , welche  mir  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  lieferte: 

0,340.5  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,2212  Grm.  = 64,96  pC. 

Platin. 

0,4368  Grm.  Substanz  gaben  0,0866  Grm.  Wasser  = 2,2  pC. 

Wasserstoff. 

Ich  will  mich  für  den  Augenblick  nicht  länger  bei  dieser 
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bemerkenswerlhen  wechselseiligen  Beziehung  zwischen  dem  gel- 
ben und  weifsen  Körper  aufhaltcn ; ich  komme  hierauf  zurück, 
sobald  ich  einige  Thalsachen  auseinandergesetzt  habe,  welche 
mir  noch  zu  beschreiben  bleiben. 

Ich  beginne  mit  den  Salzen,  welche  man  durch  die  Einwir- 
kung der  Säuren  auf  den  weifsen  Körper  erhält. 

Schice  felsaures  Salz  dei*  PloHnbasis, 

Pt  Na  He  0,  SO3. 

Dieses  Salz  bildet  sich  ganz  einfach  beim  Vermischen  einer 
kalten  Lösung  des  weifsen  Körpers  mit  Schwefelsäure  von  mitt- 
lerer Concenlration.  Mit  jedem  Tropfen  Schwefelsäure,  welchen 
man  in  die  Auflösmig  giefst,  sieht  man  eine  Menge  kleiner, 
glänzender  Schuppen  von  ausgezeichneter  Schönheit  nieöerfallen. 
Diese  Kryslalle,  welche  das  Licht  sehr  stark  zerstreuen,  und  in 
vielen  Beziehungen  dem  Cholsterin  nicht  unähnlich  sind,  ent- 
halten höchst  wahrscheinlich  zwei  Acquivalenle  Säure  auf  ein 
Aeq.  Basis.  Ich  sage  wahrscheinlich,  da  sie,  wie  es  scheint,  nur 
in  dem  Medium  existireii  können,  in  welchem  sic  sich  bilden. 
Alle  Versuche,  sie  im  Zustand  der  Reinheit  zu  isoliren,  schei- 
terten an  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Alkohol,  noch  mehr  aber 

Wasser  ihnen  einen  Theil  ihrer  Schwefelsäure  entzieht.  Die 

\ 

zahlreichen  Analysen,  welche  ich  mit  diesem  Salze  anstellte,  führ- 
ten mich  zu  keinem  befriedigenden  Resultate,  aufser  der  Ueber- 
zeugung  der  Existenz  eines  sauren  Salzes  und  der  Unmöglich- 
keit es  rein  erhalten.  Ich  ging  daher  zu  dem  neutralen  Salze 
über,  dessen  Darstellung  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden 
isL  Es  genügt,  die  beschriebenen  Schuppen  in  Wasser  zu  lösen; 
das  neutrale  Salz  ist  bei  weitem  weniger  löslich  als  das  saure, 
und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  beinahe  vollständig  in  Gestalt 
sehr  regelmäfsiger  Quadratoctaeder  ab,  welche  nochmals  uinkry- 
stallisirt,  mir  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  lieferten : 

0,242  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Krystalle  hinlerlie- 
fsen  0,1315  Grm.  = 54,33  pC.  Platin. 

Amutl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  1.  Heft. 
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0,248  Gnn.  Salz  hinleriiefsen  0,135  Grm.  = 54,42  pC,  Platin. 
0,410  Grm.  Salz  gaben  0,1325  Grm.  Wasser  =r  3,59  pC. 
Wasserstoff. 

0,5716  Grm.  Salz  gaben  0,1756  Grm.  Wasser  = 3,41  pC. 
Wasserstoff. 

0,4567  Gnn.  Salz  gaben  bei  der  Behandlung  mit  Chlorbarium 
0,296  Grm.  schwefelsauren  Baryts  =:  22,2  pC.  Schwefel- 
säure.* 

0,4065  Grm.  Salz  mit  salpetersaurem  Baryt  gefallt,  gaben 
0,264  Grm.  schwefelsauren  Baryts  = 22,33  pC.  Schwe- 
felsäure. 

Zur  Analyse  dienten  zwei  Salze  von  verschiedener  Berei- 
tung; die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel: 

Pt  N,  He  0,  S Oe 

Theorie  Versuch 


i 

Aeq.  Platin 

1233,26  - 

54,48  - 

54,33  - 54,42 

2 

— Stickstoff 

354,06  - 

15,64  - 

6 

— Wasserstoff 

75,00  - 

3,31  - 

3,59  - 3,41 

1 

— Sauerstoff 

100,00  - 

4,43  - 

- ?» 

1 

— Schwefelsäure 

50i,18  - 

22,14  - 

22,33  - 22,20 

2263,50  - 100,00. 


Als  Pulver  ist  dieses  Salz  weifs  wie  Schiiee,  im  kryslalii- 
sirten  Zustande  stellt  cs  sehr  regelmäfsige,  farblose,  vollkom- 
men  durchsichtige  Quadratoctaeder  dar,  welche  eine  solche 
Gröfse  erreichen,  dafs  man  die  Winkel  mit  gröfster  Leichtigkeit 
messen  könnte,  zumal  die  Facetten  sehr  rein  und  ausgebüdet 
sind.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  ihrem  fünfzig-  bis  sechszig- 
fachen Gewichte  siedenden  Wassers,  in  kaltem  Wasser  sind  sie 

I • 

nur  wenig  löslich,  vollkommen  unlöslich  in  gewöhnlichem  Alko- 
hoi',  und  durchaus  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Das  Salz 
löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  setzt  sich  nach  ge- 
lindem Abdampfen  beim  Erkalten  aus  dieser  Lösung  in  Gestalt 
der  schon  erwähnten  Schuppen  wieder  ab.  Concentrirt  man 
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die  Flüssigkeit  starker,  so  erscheinen  alsbald  eine  Menge  blut- 
rolher  Nadeln  auf  der  Oberfläche  derselben.  Vergeblich  hab* 
ich  mich  bemüht,  diese  Krystalle  zu  isoliren,  sie  gehen  aufscr- 
ordentlich  schnell  wieder  in  die  Schuppen  über.  Bei  noch  stär- 
kerem Eindampfen  verwandelt  sich  das  Salz  in  eine  schwarze 
Masse,  aus  welcher  sich’  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  be- 
tricbliche  Menge  von  Platin  ausscheidet. 

Scüpetersmires  S(dz  der  PlcUinbasU. 

Pt  Nj  Ho  0,  NO5. 

Die  Darstellung  gleicht  vollkommen  der  des  schwefelsau- 
ren Salzes.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  weifsen  Körpers 
mit  Salpetersäure  schlagen  sich  kleine  farblose  Nadeln  nieder, 
welche  mit  Alkohol  gewaschen,  und  in  siedendem  Wasser  wie- 
der aufgelöst,  nach  gelindem  Abdampfen  beim  Erkalten  kleine 
biegsame  Nadeln  liefern,  die  zart  anzufuhlen , vollkommen  farb- 
los und  durchsichtig  sind.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende 
Resultate  erhalten : 

0,2605  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Krystalle  hinlerliefsen 
0,131  Grm.  = 50,28  pC.  Platin. 

0,3225  Grm.  Salz  hinlerliefsen  0,1625  Grm.  = 50,38  pC. 
Platin. 

0,5447  Grm.  Salz  gaben  0,1602  Grm.  Wasser  = 3,26  pC. 
Wasscrslotr. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  dem  Schwefelsäuren  Salze  cor- 
respondirenden  Formel: 

Pt  Na  Ho  0,  N O5 

wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  berechneten  und  ge- 
fundenen Zahlen  ergiebl. 

Theorie Versuch 

lAeq.  Platin  1233]^’'"^^^"^to^55  — 50,28  - 50,38 
3 ~ Stickstoff  531,09  — 21,77  — „ — r 

6 — Wasserstoff  75,00  — 3,07  — 3,26  — « 

6 — Sauerstoff  600,00  — 24,61  — — r 

2439,35  — 100,00. 
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Dieses  Salz  ist  ungefähr  in  seinem  zehnfachen  Gewiclite 
siedenden  Wassers  löslich.  Beim  Erhitzen  verpitschl  es  wie 
Schiefspulver.  Die  Platinbestimmung  mufslc  defshalb  in  einer 
Röhre  von  wenigstens  einem  Decimetcr  Lange  vorgenoinmen 
werden.  Die  EigcnschaBcn  dieses  Salzes  sind  in  hohem  Grade 
bemerkenswerth ; ich  habe  mir  vorgenommen  sie  ganz  speciell 
zu  sludiren,  wefshalb  ich  sie  im  Augenblick  nur  fluchtig  berüh- 
ren will.  Erhitzt  man  es  bei  Gegenwart  von  Weingeist  mit 
Salpetersäure  zum  Sieden,  so  entwickelt  sich  ein  Dampf,  welcher 
den  Geruchssinn  ausserordentlich  angreifl  und  die  Augendrüsen 
in  hohem  Grade  reizt,  während  sich  eine  w'eifse,  in’s  Gelbe  spie- 
lende Substanz  absetzt,  welche  in  Wasser  durchaus  unlöslich  ist. 

V 

Diese  Substanz,  für  deren  Reinheit  ich  jedoch  nicht  einstchen 
kann,  enthält  46,5  pC.  Platin  önd  2,9  pC.  Wasserstoff;  sie 
löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Bildung  einer  kryslallinischen 
Materie,  welche  nichts  gemein  zu  haben  scheint  mit  allen  den 
Körpern,  welche  ich  bis  jetzt  Gelegenheit  gehabt  habe  zu  er- 
wähnen. Bringt  man  eine  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes  in  i 
verdünnter  Salpetersäure  mit  dem  erwähnten  Dampfe  (besonders 
wenn  er  sich  condensirt  hat)  zusammen,  so  verwandelt  es  sich 
in  einen  blauen  Körper,  welchen  inan  mit  dem  künstlichen 
Ultramarin  verwechseln  könnte. 

• Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dafs  die  Ver- 
bindungen  der  Oxalsäure,  sowie  der  meisten  übrigen  Säuren  mit 
den  Alkalien , den  weifsen  Körper  zersetzen , und  die  Bildung 
einer  Reihe  von  Salzen  veranlassen,  welche  keine  Spur  Chlor  mehr  ' 
enthalten.  Alle  diese  Erscheinungen  beruhen  auf  nichts  anderem  ' 
als  ganz  einfachen  doppelten  Zersetzungen,  bei  welchen  wie  im 
Allgemeinen  die  gegenseitigen  Verwandschaften  der  in  Wirkung 
tretenden  Körper  sich  geltend  machen. 

Den  weifsen  Körper,  den  ich  beschrieben  habe,  und  welcher, 
wie  man  sicht,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  wie  das 
angebliche  Radical  des  Herrn  Reiset  besitzt,  mit  welchem  es 
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auch  bis  auf  wenige  Ausnahmen  alle  Eigenschaften  theilt,  ist 
demnach  nichts  anderes  als  die  Chlorverbindung  derselben  Ba- 
sis, welcher  wir  im  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salze  be- 
gegnet sind , und  verhält  sich  gegen  Säuren , Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Oxalsäure,  wie  viele  andere  Chlortire,  welche 
weiter  anzufiihren  nicht  nöthig  ist.  Auch  läfsl  sich  dieses  Chlor 
nicht  nur  durch  die  angeführten  Säuren  mit  der  gröfsten  Leich- 
ligkeit  ersetzen , sondern  durch  alle  anderen  Körper , welche 
sich  wie  Chlor  verhalten  und  fähig  sind  Verbindungen  hervor- 
zobringen  von  geringerer  Löslichkeit  als  die  Chlor>^erbindung 
selbst.  Durch  reines  Jod  z.  B.  wird  diese  Verbindung  zersetzt, 
ebenso  durch  Mellonkalium. 

Als  Radical  der  beschriebenen  Reihe  von  Salzen  hat  man 
also  die  Verbindung 

Pt  Nj  He 

zu  betrachten,  welche  ich  als  Amalgam  erhallen  zu  haben  glaube^ 
und  die  Salze  dieses  Radicals  nehmen  allgemein  folgende  Form  an ; 

Pt  Ni  He  0,"A 

wo  A jede  beliebige  Säure  vorstelll. 

Es  wäre^  überflüssig  noch  besonders  darauf  aufmerksam 
machen  zu  wollen,  dafs  die  Formeln,  welche  ich  für  meine  Salze 
aufgeslelll  habe,  vollkommen  mit  denen  übereinstimmen , welche 
Berzeiius  in  seinem  Jahresbericht  (1842)  für  die  Reise Tschen 
Körper  gegeben  hat. 

Diese  Uebereinstimmung  schien  mir  besonders  nach  einer 
vergleichenden  Prüfung  der  beiden  Körper,  welche  den  Aus- 
gangspunkt unserer  Verbindungen  bilden,  so  bemerkenswerlh, 
dafs  ich  mich  nicht  enthalten  konnte , einen  Theil  der  Untersu- 
chung des  Herrn  Reiset  zu  wiederholen.  Ich  beeile  mich  zu  er- 
klären, dafs  meine  Resultate  die  Formeln  des  Herrn  Reiset  auf 
eine  für  mich  in  hohem  Grade  schmeichelhafte  Weise  besläligen. 

Ehe  ich  jedoch  zu  meinen  Versuchen  übergehe , kann  ich 
nicht  umhin,  noch  einige  Worte  über  die  Darstellung  des  Mag- 


1 


22  Peyrone,  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 


nus’schen  Salzes,  so  wie  der  Reisetaschen  Verbindungen, 
welche  daraus  entstehen , voraus  zu  schicken,  indem  sich  diese 
Vorbemerkungen  aufs  engste  an  einige  Fragen  ansqhliefsen,  welche 
ich  in  der  Folge  in  Erwägung  zu  ziehen  beabsichtige. 


Man  erinnere  sicli  jetzt  der  Details , welche  ich  besonders 
hervorhob,  als  von  der  directen  Darstellung  der  gelben  Substanz 
die  Rede  war , und  man  wird  eine  klare  Einsicht  in  die  Bil- 
dungsweise des  grünen  Magnus’schen  Salzes  gewinnen.  Ich 
bemerkte  an  jenem  Orte,  dafs  dieses  Salz  weit  davon  entfernt 
ist,  ein  unmittelbares  Product  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Platinchlorür  zu  seyn.  Die  Bildung  der  gelben  Substanz  und 
des  weifsen  Körpers,  welcher  durch  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks daraus  entsteht,  scheinen  mir  dieses  Factum  über  jeden 
Zweifel  zu  erheben.  Lafst  man  diese  Annahme  gelten,  so  folgt 
daraus  natürlich,  dafs  das  grüne  Magnus ’sche  Salz  nichfe  An- 
deres ist  als  das  Product  der  Vereinigung  meines  weifsen  Chlo- 
ürs  mit  Platinchlorür: 

Pt  N,  He,  CI  + Pt  CI  = 2 Pt  N H,  CI 

Chlorür  der  Platinbasis.  Magnus  ’sehes  Salz. 

Das  Verfahren,  welches  man  bei  der  Darstellung  einzuhallen 
hat,  wird  demnach  sehr  einfach,  man  braucht  der  Mutterlauge, 
aus  welcher  das  Chlorür  abgeschieden  worden  ist,  nur  eine 
neue  Quantität  Platinchlorür  hinzuzusetzen,  um  augenblicklich  die 
Bildung  des  Magnus'schen  Salzes  hervorzurufen.  Man  könnte 
meiner  Theorie  den  Einwurf  machen,  dafs^  sich  mitunter  eine 
grünliche-  Substanz  auch  ohne  Zusatz'  von  Platinchlorür  bildet 
Diese  Substanz  ist  aber  offenbar  ein  Gemenge,  über -dessen  Na- 
' tur  ich  mich  im  Augenblick  allerdings  keineswegs  auszusprechen 
wage,  das  jedoch  durchaus  verschieden  ist  von  dem  Mag- 
nus ’schen  Salze , welches  man  in  so  schönen  Nadeln  erhält, 
wenn  man  Platinchlorür  in  kleinen  Quantitäten  der  Mutterlauge 
zugiefst,  aus  welcher  das  weifse  Chlorür  erhalten  wurde. 

Das  auf  diesem  Wege  bereitete  Salz  eignet  sich  nach  dem 
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Waschen  Yollkommen  zur  Darstollungr  des  Reisetaschen  Kör> 
pers.  Man  braucht  es  nur  unter  Mitwirkung  der  Wärme  der 
Action  des  Ammoniaks  auszusetzen  und  dieses  nach  Mafsgabe 
des  Verdampfens  zu  erneuen,  bis  sich  alles  aufgelöst  bat  Die 
auf  diese  Weise  gewonnene  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen 
bis  zur  Trockne  eine  Substanz,  die  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
gelber  Farbe  löst,  und  nach  einer  gelinden  Verdampfung  beim 
Abkühlen  in  vierseitigen  Nadeln  ansebiefst,  welche  nur  nochmals 
umkrystallisirt  zu  werden  brauchen,  um  den  höchsten  Grad  der 
Reinheit  zu  erlangen.  Die  Krystalie  sind  in  diesem  Zustande 
rein  strohgelb  und  vollkommen  durchsichtig.  Die  Darstellung 
dieses  Körpers  ist  also  sehr  einfach,  indessen  mufs  bemerkt 
werden , dafs  man  sich  bei  derselben  statt  des  Aetzammoniaks 
nicht  des  kohlensauren  Ammoniaks  bedienen  darf,  wie  diefs  für 
viele  ähnliche  Fälle  zulässig  ist  Das  grüne  Salz  löst  sich  zwar 
ebenso  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak  auf,  allein  man  er- 
hält alsdann  den  Reisetaschen  Körper  stets  mit  einem  Pulver 
verunreinigt,  welches  mit  den  Säuren  aufbraufst  und  von  dem 
es  sich  nur  schwierig  befreien  läfst. 

Die  Analyse  des  Reisetaschen  Körpers  lieferte  die  folgen- 
den Resultate: 

0,7T77  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,4535  Grm.  =:  58,31  pC. 
Platin. 

0,3938  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,2244  Grm.  = 58,27  pC. 
Platin. 

0,704  Grm.  Substanz  gaben  0,2244  Grm.  = 3,85  pG.  Was- 
serstoiT. 

0,5486  Grm.  Substanz  gaben  0,1971  Grm.  Wasser  =5  3,99 
pC.  Wasserstoff. 

0,4683  Grm.  Substanz  gaben  durch  Fällung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  0.3986  Grm.  Chlorsilber  = 20,99  pC. 
Chlor. 
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Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

Pt  Ni  He  CI. 

Theorie  Versuch 


1 Aeq.  Platin 

1233,^ 

— 68,58  — 

58,31  - 

- 58,27 

2 — Stickstoff 

354,06 

— 16,83  - 

- T) 

6 — Wasserstoff 

75,00 

— 3,56  — 

3,85  > 

- 3,99 

1 — Chlor 

442,65 

— 21,03  — 

» - 

- 20,99 

2104,97  — 100,00. 


Da  dieser  Körper  nicht  nur  dieselbe  Zusammensetzung  hat 
wie  mein  Chlorur,  sondern  auch  mit  Ausnahme  der  Farbe, 
welche  stets  mehr  oder  weniger  strohgelb  ist,  und  einer  etwas 
geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol,  alle  Eigenschaf- 
ten desselben  tlieifl,  so  will  ich  mich  dabei  nicht  länger  aufhai- 
ten,  und  sogleich  zur  Analyse  des  schwefelsauren  und  salpeter- 
sauren Salzes  übergehen. 

I 

Schwefelsaures  SaU  der  Reis eV sehen  Platinbasis. 

Pt  N*  He  0,  S 0,. 

Ich  erhielt  dieses  Salz  in  Gestalt  von  stets  gelbgefhrbten, 
aber  vollkommen  durchsichtigen  Quadratoctaedern  durch  ein- 
fache Behandlung  des  Reiset’schen  Körpers  mit  Schwefelsäure 

0 

von  mittlerer  Concentralion.  Ich  umging  auf  diese  Weise  die 
Methode  des  Herrn  Reiset,  welche,  wie  bereits  zu  Anfang 
dieser  Abhandlung  bemerkt  wurde,  in  der  Behandlung  des  Ra- 
dicales  mit  schwefelsaurem  Silberöxyd  besteht.  Meine,  Darstel- 
ungsweise  zeigt  aufs  evidenteste,  dafs  die  vereinte  Wirkung  von 
Säure  und  Silberoxyd  zur  Erzeugung  dieses  Salzes  keineswegs 
efforderlich  ist. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

0,5443  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,295  Grm.  = 54,19  pC.  j 

Platin. 

0,539  Grm.  Salz  gaben  0,1845  Grm.  Wasser  = 3,80  pC.  . 
Wasserstoff.  i 
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0,502  Grm.  Salz  gaben  0,1687  Grin.  Wasser  = 3,73  pC. 
Wasserstoff. 

0,5258  Grm.  Salz  gaben  mit  salpetersaurem  Baryt  gefällt 
0,3395  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 22,20  pC.  Schwe- 
felsäure. 

0,361  Grm.  Salz  gaben  mit  Chlorbarium  gefällt  0,2305  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  ==  21,95  pC.  Schwefelsäure. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

Pt  N,  H«  0,  S 0, 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt: 


Theorie  Versuch 

1 Aeq.  Platin 

1233,26  — 

54,48  — 54,19  — „ 

2 — Stickstoff 

334,06  - 

15,64-  „ - 

6 — Wasserstoff 

75,00  — 

3,31  — 3,80  - 3,73 

1 Sauerstoff 

100,00  — 

•^>43  — „ — „ 

1 — Schwefelsäure 

501,18  — 

22,14  — 22,20  — 21,95 

2263,50  - 100,00. 


Salpetersaures  Sah  der  Reisetaschen  Platinbasis, 

Pt  Nj  H*  0,  NO5. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der  des  Schwefelsäu- 
ren Salzes  vollkommen  analog;  sie  besteht  in  der  einfachen  Be- 
I handlang  des  Reisetaschen  Körpers  mit  Salpetersäure.  Was  die 
Eigenschaflen  derselben  anlangt , so  stimmen  sie  mit  denen  des 
Nitrates  meiner  Basis  vollkommen  überein,  ausgenommen  die 
gelbe  Färbung,  welche  erstere  stets  und  immerdar  begleitet. 
Ebenso  besitzen  beide  dieselbe  procentische  Zusammensetzung, 
I wie  sich  aus  den  folgenden  analytischen  Resultaten  ergiebt: 

1 0,5236  Grm.  * Salz  hinlerliefsen  0,2635  Grm.  = 50,32  pC. 

I Platin. 

0,3031  Grm.  Salz  hinlerliefsen  0,1532  Grm.  = 50,54  pC. 

Platin. 

0,4812  Grm.  Salz  gaben  0,1392  Grm.  Wasser  = 3,21  pC. 

Wasserstoff. 
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0,4774  Grin.  Salz  gaben  0,1385  Grm.  Wasser  = 3,20  pC. 
Wasserstoff. 

0,5302  Grm.  Salz  gaben  in  einer  Atmosphäure  von  Kohlen- 
' säure  verbrannt  99  C.C.  Slickgas  bei  11®  C,  und  331''' 
Dar.  .=  21,68  pC.  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

Pt  Ni  U,  0,  N Oj. 

Theorie  Versuch 


1 Aeq.  Platin 

1233,26  - 

50,55  — 

50,32  — 

50,54 

3 — Stickstoff 

531,09  — 

21,77  - 

21,68  - 

C — Wasserstoff 

75,00  — 

3,07  •— 

3,21  - 

3,20 

6 — Sauorstofl 

600,00  — 

24,61  — 

15 

2439,35  — 100,00. 


Indem  ich  nach  der  Methode  des  Herrn  Reiset  das  Schwe- 
felsäure Salz  mit  kaustischem  Baryt  behandelte,  erhielt  ich  nach 
einigen  Versuchen  eine  Auflösung,  in  welcher  durch  Reagentien 
weder  Schwefelsäure  noch  Baryt  angezeigt  wurde.  Diese  Auf- 
lösung ist  in  hohem  Grade  kaustisch,  auf  die  Zunge  gebracht 
hinterläfst  sie  einen  rothen  Fleck , wie  Kali  oder  Natron  unter 
denselben  Umständen.  Sie  schlägt  aus  Silbersalzen  das  Metall 
in  der  Form  von  Oxyd  nieder;  mit  den  Säuren  erzeugt  sie 
augenblicklich  Salze.  Die  Plalinbasis  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  besitzt  die  Fähigkeit, 
aus  diesen  beiden  Flüssigkeiten  zu  krystallisiren.  Sie  zieht  mit 
solcher  Begierde  Kohlensäure  aus  der  Lufl  an,  dafs  es  beinahe 
unmöglich  ist,  sie  rein  darzustellen.  Die  Analyse  einer  für 
ziemlich  rein  gehaltenen  Probe  dieser  Basis  ergab  62,68  pC. 
Platin,  3,77  pC.  Wasserstoff  und  die  enorme  Quantität  von  11,64 
pC.  Kohlensäure.  Ich  suchte  sie  daher  über  einem  Wasserbade 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  zu  trocknen,  allein  auch 
diese  Methode  führte  nicht  zum  Ziele , indem  sich  stets  eine 
gröfsere  oder  geringere  Menge  bemerklich  zersetzte. 

Die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  enthaltenen  Thatsachen 
beweisen  auFs  evidenteste  die  Existenz  zweier  Körper,  eines 


I 
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grünen  und  eines  gelben,  deren  Zusammensetzung  gleich  ist,  und 
welche  sich  auf  eine  analoge  Weise  gegen  Ammoniak  verhalten, 
indem  sie  stets  die  Bildung  zweier  Verbindungen , einer  gelben 
und  einer  weifsen,  veranlassen,  welche  ebenfalls  einerlei  procen- 
tische  Zusammensetzung  besitzen. 

Welche  Vorstellung  kann  man  sich  von  diesen  beiden  Kör- 
pern machen?  Hat  man  sie  als  dieselbe  Substanz  zu  betrachten, 
welche  fähig  wäre,  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  aufzutreten 
oder  mufs  man  sie  als  zwei  ihrer  Natur  nach  verschiedene  Ma- 
terien betrachten  ? Mit  andern  Worten : besitzen  der  gelbe  und 
der  grüne  Körper  dieselbe  moleculäre  Constitution?  Und  wenn 
man  diese  Frage  verneinend  beantworten  müfste,  welche  Con- 
stitution liefe  sich  für  ihre  Abkömmlinge  annehmen? 

Die  Lösung  dieser  Fragen  ist  mit  Schwierigkeiten  verbun- 
den , welche  ich  in  ihrer  vollsten  Bedeutung  erkenne , zumal 
bei  dem  gegenwärtigen  Zustande  meiner  Arbeit,  welche  weit 
davon  entfernt  ist,  abgeschlossen  zu  seyn.  Indessen  will  ich 
mich  keineswegs  unter  den  Schutz  der  Isomerie  fluchten;  diese 
ist  meiner  Ansicht  nach  ein  leerer  Name,  dem  keine  Bedeutung 
irgend  welcher  Art  beizumessen  ist,  sondern  ich  will  ohne  Rück- 
halt diejenige  Ansicht  darlegen,  welche  mir  die  wahrscheinlichste 
dünkt,  und  welche  sich  aufserdem  auf  Thatsachen  stützt,  deren 
Wahrheit  man  schwerlich  angreifen  dürfte. 

Ich  glaube  dargethan  zu  haben  , dafs  die  gelbe  Substanz 
das  einzige  unmittelbare  Product  ist,  welches  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  Platinchlorür  bildet,  und  dafs  das 
Magnus 'sehe  Salz  sich  erst  durch  weitere  Action  des  Pla- 
tinchlorürs  auf  meinen  weifsen  Körper  bildet.  Läft  man  diefs 
gelten , so  wird  cs  in  hohem  Grade  wahrscheinlich , dafs  das 
Magnus’sche  Salz  nichts  anderes  ist,  als  eine  eigenthömliche 
Verbindung  meines  weifsen  Körpers  mit  Platinchlorür  zu  gleichen 
Aequivalenten : 


Pt  Ni  He,  CI  -f  Pt  CI 
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also  wenn  inan  will  ein  Doppelchlorür^  Durch  Aufnahme  von 
2 Aeq.  Ammoniak  würde  dieses  Doppelchlorür  in  den  andern 
Körper  übergehen: 

Pl  N,  H«  CI,  Pt  C14-  2 N Hs. 

Diese  Hypothese  scheint  mir  die  wahrscheinlichste  und  die 
einzige,  welche  die  stufenweise  Bildung  der  verschiedenen  Körper 
erklärt.  Nicht  destoweniger  bedarf  es  eines  erschöpfenden  Stu- 
diums der  Eigenschaften  derselben,  um  diesen  Gegenstand  voll- 
kommen aufzuklären. 

Jetzt  noch  einige  Worte  über  eine  neue  Reihe  von  Verbindun- 
gen, deren  Untersuchung  noch  nicht  vollendet  ist,  welche  mir 
aber  die  Beachtung  der  Chemiker  zu  verdienen  scheinen.  — 
Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  einen  Strom 
schwefliger  Säure,  bis  sich  aus  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  , 
von  Salmiak  nichts  mehr  niederschlägt  und  überläfst  dieselbe 
alsdann  in  einer  wohlverkorkten  Flasche  mehrere  Tage  sich 
selbst,  so  bilden  sich  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  wenigstens 
drei  Körper , in  welchen  das  Chlor  vollständig  durch  schw'eflige 
Säure  ersetzt  ist. 

Der  eine  dieser  Körper  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser, 
der  andere  löst  sich  leichter  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
Gestalt  kleiner  farbloser,  vollkommen  durchsichtiger  Nadeln,  welche 
sich  sternförmig  an  den  Wänden  der  Schale  vereinigen.  Der 
dritte  endlich  ist  in  Wasser  in  hohem  Grade  löslich,  er  krystal- 
lisirt nicht,  sondern  setzt  sich  beim  Abdampfen  in  Gestalt  eines 

weifsen  Pulvers  ab.  In  Berührung  mit  Chlorvvassersloflsaure 

« 

verlieren  alle  diese  Körper  ihre  schweflige  Säure,  cs  bilden  sich 
Chlorüre,  welche  nichts  mit  den  bereits  beschriebenen  gemein 
zu  haben  scheinen.  Die  beiden  ersten  schiefsen  in  stark  glän- 
zenden Krystallen  von  citronen-  und  orangegelber  Farbe  an. 
Das  drille  Chlorür  setzt  sich  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  ab, 
welches  viel  Aehnlichkeit  mit  meinem  gelben  Körper  hat  Ich 
werde  bald  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen. 
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Die  Versuche,  welche  die  vorstehende  Abhandlung  enthält, 
sind  sämmlHch  in  dem  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Liebig  an- 
gestellt worden;  ich  brauche  nicht  hinzuzufugen,  dufs  ich  mich 
ohne  Unterbrechung  seines  gütigen  Rathes  zu  erfreuen  halte. 
Möge  er  mir  gestatten,  ihm  Öffentlich  meinen  Dank  durzubringen, 
nicht  allein  für  die  Theilnahme,  welche  er  meiner  Untersuchung 
angedeihen  liefs,  sondern  auch  für  die  Güte,  mit  welcher  er 
mich  während  meines  Aufenthaltes  in  Giefsen  überhäuft  hat. 


lieber  Pflanzenschleim  und  Bassorin; 
von  Dr.  C.  Schmidt. 


Unter  der  Bezeichnung  Pflanzenschleim,  TraganthstofT,  Cera- 
sin,  Prunin  u.  s.  w.,  wurden  bisher  eine  Menge  verschiedenarti- 
ger, reiner  und  unreiner  Substanzen  zusammengefafst,  die.  kaum 
mehr  als  eine  untergeordnete  physikalische  Eigenschaft,  den 
eigenlhümlich  schleimigen  Aggregatzustand  mit  einander  gemein 
hallen.  Von  der  chemischen  Constitution  war,  mit  Ausnahme 
des  Arablns,  bis  auf  Mulder’s  Untersuchung  so  gut  wie  gar 
nichts  bekannt,  man  müfste  denn  eine  Unzahl  überflüssiger  Reac- 
tionen  mit  unreinen  Substanzen  gegen  neutrales  und  basisches 
essigsaures  Bleioxyd,  Zinnchlorür,  Quecksilberchlorid  und  andere 
Salze  dahin  zählen,  die  mehr  Verwirrung  in  unsere  Kenntnisse 
über  diese  Substanzen  brachten,  als  w'enn  nichts  darüber  ver- 
öffentlicht worden  wäre. 

Mulder  CNatuur  en  Scheikundig  Archief  1837  St.  4 und 
Bulletin  d,  scienc.  phys.  et  nat.  de  Neerlande  1838  pag.  35;  im 
Auszöge  Liebig  und  Wöhler,  Annal.  XXVII  pag.  283  — 287) 
endlich  unternahm  die  mssenschaflliche  Bearbeitung  dieses  Ge- 
genstandes. Er  identificirte  darin  sammtlichc,  hierher  gehörige 
Stoffe  mit  der  gleichzeitig  von  ihm  untersuchten  Peclinsäure,  und 
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in  der  Thal  stimmen  seine  mitgelheillen  Analysen  ziemlich  mit 
den  für  Pectinsäure  gefundenen  Zahlen  überein. 

Der  Umstand,  dafs  in  dem  Salep  und  Traganth,  den  Haupt- 
repräsentanten  des  Bassorins , Starkmehl  neben  mehreren , in 
Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Salzen  enthalten  ist,  ein  Um- 
stand, den,  wie  es  scheint,  Mulder  nicht  in  Betracht  gezogen, 
veranlafsle  mich,  auf  den  Wunsch  des  Hrn.  Prof.  Liebig’s,  durdi 
seinen  freundlichen  Rath  unterstützt,  die  Untersuchung  dieser 
Stoffe  von  neuem  aufzunehmen. 

Ziemlich  allgemein  pflegte  man  schon  in  neuerer  Zeit  die 
sog.  indifferenten  Stoffe:  Zucker,  Gummi,  Stärkmehl,  Holzfaser, 
Schleim,  Bassorin,  Pectin,  in  zwei  Hauptgruppen  zusammen  zu 
fassen,  deren  Feststellung  und  genauere  Definition  namentlich  für 
die  Pflanzenphysiologie  von  grofscr  Wichtigkeit  ist,  nämlich: 

13  in  solche,  die  Kohlenstoff  plus  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff im  Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthalten; 

23  solche,  die  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  enthalten,  als 
diesem  V’^crhällnifs  entspricht. 

Es  sey  mir  erlaubt,  die  Ersleren  allgemein  im  Verlauf  die- 
ser Abhandlung  als  Kohlenhydrate  zu  bezeichnen. 

Wohin  gehört  nun  Pflanzenschleim  und  Bassorin? 

Mulder  rechnet  sie  zur  zweiten  Ablheilung  — den  Re- 
sultaten meiner  Untersuchung  zufolge  ist  ihnen  durchaus  der 
Platz  in  der  ersten  Gruppe  anzuweisen. 

Das  Resultat  war  schon  vom  physiologischen  Standpunkt 
aus  mehr  als  wahrscheinlich.  Die  Entwickelungsgeschichte  der 
Scheinknollen  unserer  einheimischen  Orchideen,  wie  Orchis- 
Morio,  militaris  u.  s.  w.  Cgetrocknet  die  sog.  Salapwurzeln3  mag 
als  Beleg  dienen.  Wir  finden  hier  im  frühesten  Zustande  einen 
homogenen  Schleim,  sehen  aus  diesem  während  der  Vegetation  der 
Knollen  nach  und  nach  immer  mehr  feinkörniges  Stärkmehl  sich 
bilden,  gewissermafsen  krystallisiren,  das  endlich  diese  Zellen 
ganz  erfüllt,  alfinälig  gegen  Ende  der  Vegetation  denselben  Pro- 
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cefs  scheinbar  rückgängig  durchlaufend,  sich  wieder  verflüssigt, 
so,  dafs  in  dem  homogen  gelatinösen  Zelleninhalte  nur  noch 
einzelne  Starkmehlkörncben  deutlich  wahrnehmbar  bleiben.  Ha- 
ben wir  mehr  Grund,  hier  eine  blofse  Aendening  des  Aggre- 
gatzuslandes,  gewissermafsen  eine  Verflüssigung  des  Slärkmehls, 
einen  Uebergang  aus  dem  kryslallisirten  Zustand  in  den  amor- 
phen und  umgekehrt,  oder  ein  Austreten  i^d  VYiedereintreten 
von  so  und  so  viel  Aequivalenten  Wasserstoff,  nach  Mulder, 
anzunehmen? 

Mulder  erwähnt  in  der  oben  citirten  Abhandlung,  dafs 
eine  Auflösung  C Aufquellung?}  von  Salep  mit  Kali  gekocht,  nach 
dem  Erkalten  eine  Gallerte  bilde,  die  noch  schöner  werde,  wenn 

man  vor  dem  Kochen  mit  Kali  etwas  Chlorcalcium  zuselze  — 

' / 

das  Chlor  verbände  sich  in  diesem  Fall  mit  dem  Kalium  und  der 
Kalk  mit  dem  Schleim,  was  nach  dem  Erkalten  eine  Gallerte  von 
pectinsaurem  Kalk  liefere. 

Die  Theorie  ist  sehr  einleuchtend  — wird  sie  aber  durch 
die  Erfahrung  bestätigt? 

Kocht  man  Stärkmehl  mit  Wasser  und  Kali , so  erhält  man 
eine  heifs  schön  klare,  ziemlich  dünnflüssige,  beim  Erkalten 
opalisirende , dickerwerdende,  doch  nicht  gclatinirende  Lösung. 
Setzt  man  jedoch  kochendem  Stärkmehlkleister  einige  Tropfen 
Cblorcalciumlösung  und  dann  etwas  verdünnte  kohlensäurefreie 
Kalilösung  zu,  so  gelingt  es  bei  einer  gewissen  Verdünnung, 
eine  Art  Gelatine  zu  erhalten,  die  jedoch  nichts  -als  mit  dem 
frisch  gelallten  Kalkhydrat  niederfallendes , contrahirtes , früher 
aufgequollen , suspendirt  gewesenes  Stärkmehl  ist,  oder,  wenn 
man  dann  will,  eine  chemische  Verbindung  von  Kalk  mit  Stärk- 
melil  darstellt. 

Fast  dasselbe  findet  beim  Salepschleim  statt,  der  überdiefs, 
wie  man  sich  unter  dem  Mikroskop  bei  Anwendung  von  Jod 
leicht  überzeugen  kann,  eine  nicht  unbedeulende  Menge  Stärk- 
mehl enthält.  Nie  ist  es  mir  gelungen,  aus  Orchisknollen  w eder 
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in  frischem,  noch  in  getrocknetem  Zustande  (Salap)  peclinsaures 
Kali  zu  erhalten,  immer  wurde  die  Masse  nur  etwas  dünnflüs- 
siger, klar  und  blieb  beim  Erkalten  unverändert  Wurde  der 
Schleim  vorher  mit  Chlore  alciumlüsung  und  dann  mit  Kali  ge- 
kocht, so  schieden  sich  Klumpen  von  kohlensaurem  Kalk  mit 
Kalkhydrat  und  vielleic  ht  einer  Verbindung  von  Schleim  mit  Kalk 
, aus,  wie  beim  Slärkmehi , ohne  jemals  die  charakteristische  Bil- 
dung des  pectinsauren  Kalks  zu  zeigen.  Wurde  diese  klumpig 
dicke  Masse  mit  Säuren  z.  B.  Chlorwasserstoflsäure  übersättigt, 
so  war  der  ursprüngliche  Schleim  auch  so  unverändert  wieder 
hergestellt,  als  ob  die  vorgängige  Behandlung  mit  Alkalien  gar 
nicht  slattgefunden  hätte;  wurde  dann  mit  Säureüberschufs  längere 
Zeit  erwärmt,  so  wurde  die  Masse  dünnflüssig,  vvasscrklar  — 
sie  war  in  eine  Lösung  von  Gummi  und  Zucker  umgewandelt, 
in  der  die  Menge  des  letzteren  sich  beständig  auf  Kosten  des 
ersteren  vergröfserte.  Ich  glaube  daher  mit  Recht  das  Resultat 
des  Mulder’schen  Versuchs  in  einem  zufälligen  Zusammentreflen 
der  oben  erwähnten  Umstände  suchen  zu  müssen. 

Ich  erlaube  mir,  hier  noch  einige  Worte  über  die  von  mir 
befolgte  Methode  'der  Untersuchung  hinzuzufügen.  Das  wich- 
tigste Ilülfsmittel,  um  sich  der  Reinheit  einer  Substanz  zu  ver- 
sichern, war  mir  das  Mikroskop;  es  diente  mir  zur  Vorprüfung, 
wie  zur  Controlle  der  chemischen  Analyse.  Ja , es  scheint  mir 
jede  Untersuchung  dieser  Art  ohne  beständige  Handhabung  des- 
selben unzuverlässig  und  ohne  genügende  Garantie,  mindestens 
als  sehr  unsichere  Basis  für  weitere  physiologische  Folgerungen. 
Im  Grofsen  ausgeführte  Reactionen , wie  die  Einwirkung  von 
Säuren,  Alkalien  und  andere  Lösungsmitteln  wurden  unter  dem 
Mikroskop  in  derselben  Weise  wiederholt;  ein  Blick  durch  das- 
selbe erklärte  die  Resultate  so  mancher  Analyse.  Ich  habe  fer- 
. ner  auf  das  Studium  der  Zersctzungsproducte , namentlich  der 
Einwirkung  verdünnter  Säuren,  mehr  Werth  gelegt,  als  auf 
Atomgewichtsbeslimmungen  mit  neutralen  oder  bnsichen  Blei- 
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Verbindungen,  d.  h.  der  ^urch  neutrales  oder  basisches  essig- 
saures Bleioxyd  erhaltenen  Niederschlage , da  es  fast  unmöglich 
ist,  letztere  in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Fast  alle  Stoffe, 
insbesondere  die  meisten  Pflanzensauren  und  die  als  Pflanzen- 
leim, Pflanzenalbumin  u.  s.  w.  bczeichnetcn  stickstofllialtigen  Sub- 
stanzen , werden  ja  bekanntlich  durch  Bleisalze  gcrällt , letztere 
aber,  namentlich  in  Verbindung  mit  Kohlehydraten  und.  Oelen 
theils  gelöst,  theils  in  Gestalt  kleiner  Körnchen,  Anden  sich  in 
jeder  Pflanzenzelle.  Endlich  ist  phosphorsaurer  Kalk  ein  beständiger 
Begleiter  dieser  Substanzen,  und  die  Bildung  von  phosphorsau- 
rem Bleioxyd  unter  diesen  Umständen  unvermeidlich.  Ich  gehe 
jetzt  zu  den  einzelnen,  von  mir  untersuchten  Stoffen  über. 

i.  Traganih. 

Schon  von  Guerin  ist  im  Traganth-Gummi  Arabin  unter- 
terschieden  worden.  (Aeltere  Versuche,  so  wie  die  zugehörige 
Literatur  findet  sich  in  Gmelin’s  Handbuch  3te  Aufl.  pag.  775 
bis  780  sehr  vollständig.)  Goerin’s  Angabe  wurde  von  Mul  der 
durch  die  Analyse  Von  vier  Bleiverbindungen  (Mulder  a.  a.  0.) 
widerlegt.  Die  drei  ersten  waren  durch  24slöndigc  Digestion 
des  Traganlh’s  mit  reinem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, Abgiefsen  der  klaren  Lösung  und  zweimalige  Wiederholung 
dieser  Operation , dann  durch  Fällung  jeder  Flüssigkeit  für  sich 
mit  Bleicssig  dargestellt  worden;  die  vierte  durch  Digerircn  des- 
selben Traganth’s,  doch  im  gepulverten  Zustande,  mit  Wasser 
und  Durchseihen  durch  Leinwand,  (wo  nur  etwas  Slärkmehl  und 
andere  Gemenglheile  (?)  zurückgeblieben  seyn  sollen) Mischen 
mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Bleiessig.  Mit  Hülfe  des  Mikros- 
köpes  unter  Anwendung  von  Jod  überzeugt  man  sich  deutlich 
von  der  Gegenwart  nicht  unbedeutender  Mengen  Stärkmehl  in 
dem  zuletzt  erhaltenen  Schleim,  ja,  wenn  die  ersteren  Lösungen 
nicht  sehr  verdünnt,  ohne  Umrühren  und  unter  sehr  vorsich- 
tigem Abgiefsen  der  Lösung  von  dem  aufgequollenen  Rückstände 
Aonai.  d.  Chemie  u.  Phanii.  M.  Bds.  1.  Heft.  3 
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dargestellt  wurden,  auch  in  den  drei  erstem.  Leider  ist  über 
die  Bildungsgeschichte  des  Tranganths,  die  allein  über  diesen 
Starkmehlgehalt  Auskunft  zu  geben  vermöchte,  so  gut  wie  nichts 
bekannt.  Aus  Tournefort's  etwas  roher  Abbildung  nebst  Be- 
schreibung (Voyage  du  Levant  Tom.  I.  pag.  21},  die  natürlich  • 
dem  damaligen  Zustande  der  Pflanzenphysiologie  angemessen 
war,  ist  wenig  zu  entnehmen;  noch  viel  weniger  aus  Link’s 
Miltheilungen  (Linnaea  Bd.  9 pag.  585},  der  sich,  statt  selbst  an 
Ort  und  Stelle  zu  untersuchen,  den  Hergang  in  Patras  erzählen 
liefs.  OlTenbar  mufs  beim  Heraustreten  des  Traganths,  vielleicht 
in  Folge  gesteigerter  Endosmose  beim  Beginn  der  Regenperiode, 
ein  Platzen  von  Zellen  stattfmden,  deren  Inhalt  gemeinschaftlich 
mit  dem  Sccret  der  benachbarten  Zellen  durch  Intercellular- 
Räume  austritt,  und  so  die  unter  dem  Mikroskop  leicht  wahr- 
nehmbaren Reste  von  Zellenmembranen , die  Gegenwart  von 
Stärkmehl körnchen  und  einer  Spur  stickstoffhaltiger  Substanzen 
erklärt. 

Die  Resultate  meiner  Untersuchungen  sind  nun  folgende: 

Einige  ausgesucht  reine  Stücke  Traganth  wurden  längere 
Zeit  bei  100‘*  getrocknet,  dazwischen ' im  Porzellaumörscr  so 
lange  zerrieben  und  zerstofsen,  bis  es  gelang,  sic  in  ein  hin- 
reichend feines  Pulver  zu  verwandeln.  Es  ist  diefs  eine  der 
zeitraubendsten  und  mühseligsten  Vorarbeiten.  Das  Pulver  bei 
100  — 110°  getrocknet,  wurde  ohne  weiteres  der  Elcmenlar- 
Analyse  unterworfen. 

Aschebestimmung : 

0,652  Grm.  Substanz  bei  105  — 110°  getrocknet,  hintcrliefscn 
0,018  Asche  Cgröfstentheils  kohlensauren  Kalk  mit  etwas 
kohlensaurem  Kali  und  phosphorsaurem  Kalk)  = 2,76  pC., 

davon  ungefähr  1,75  fixe  Bestandtheile.  j 

0,721  (=  0,709  aschefrei)  gaben  mit  Kupfe'roxyd  im  Sauer- 
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stoffstrom  verbrannt  i,1765  Kohlensäure  und  0,382  Was- 
ser, in  100 Thl.  demnach: 

C = 45,63 
H = 6,00 
0 = 48,37. 

Die  Substanz  enthielt  jedoch  eine  Spur  SlickstolT,  aufserdem 
offenbar  Kalksalze  (Pcctinate  nach  Mul  der),  es  muTstc  daher 
ein  Weg  eingeschlagen  wer^len,  sie  von  beiden  frei  zu  erhallen. 
Einige  ausgesuchte  reine  Stücke  wurden  mit  reinem  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  übergossen,  24  Stunden  digerirt,  die 
durchscheinend  aufgequollonc  Masse  mit  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Chlorwasserstoifsäure  tüchtig  durcheinander  geschüttelt, 
bis  das  Coaguium,  in  Klumpen  zusamtnenballend , sich  von  der 
alkoholischen,  alle  Kalksalze  enthaltenden  Flüssigkeit  trennte  und 
mehr  und  mehr  conlrahirte,  auf  ein  dichtes  leinen  Tuch  ge- 
schüttet, und  so  scharf  als  möglich,  ohne  das  Coaguium  durch- 
zuquetseben,  ausgeprefst,  wieder  in  Wasser  verthcilt,  mit  einigen 
Tropfen  Saure  und  Alkohol  geschüttelt,  und  sofort,  bis  die  ab- 
laufende alkoholische  Flüssigkeit  keinen  feuerbeständigen  Rück- 
stand mehr  hinterliefs;  die  letzte  Spur  Saure  wurde  dann  mit 
Weingoisl  weggewaschen , endlich  die  Masse  dünn  auf  Glasplat- 
ten gestrichen,  getrocknet  und  gepulvert,  eine  Operation,  die 
bedeutende  Geduld  und  Ausdauer  erfordert.  'Das  Pulver  sodann 

bei  100®  getrocknet  und  der  Elemcntaranaiyse  unterworfen,  lie- 

/ 

fertc  folgende  Resultate: 

Aschebe^immung : 

0,3065  Substanz  bei  110®  getrocknet,  verloren  bis- 170—175® 
0,016  gleich  5,22  pC.  hinterlicfsen  0,002  Asche  = 0,65  pC. 
Analyse: 

L 0,461  Grm.  C0,458  aschefrei)  Substanz  bei  1 getrock- 
net, gaben  0,755  Kohlensäure  und  0,254  Wasser. 

n.  0,3105  0,3085  aschefrei)  gaben  0,506  Kohlensäure 

und  0,174  Wasser. 

3» 
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Verbrennung  I.  geschah  mit  Kupfero.xyd  iin  Sauersloffslrom 
Verbrennung  II.  mit  chroinsaurcm  Bleioxyd.  Demnach  in  100  ThI. : 


I. 

II. 

Für  C„  H,o 
berechnet 

c = 

45,33 

— 45,10 

— 44,73 

H = 

6,16 

— 6,27 

— 6,14 

0 = 

48,51 

— 48,63 

- 49,13. 

Die  Formel  des  bei  130®  gelrocknelen  arabisclicn  Gummi 
ist  nach  Mulder  (Bulletin  de  Ncerlandc  1838  pag.  1323  gleich 
C,2  11,0  0,0,  d.  h.  dieselbe  wie  Sliirkmehl.  Vergleichen  wir 
die  für  Tranganlh  gefundenen  Rcsullato  der  Analyse  damit,  so 
ist  die  Aehnlichkeit  aulTallend,  wenn  man  bedenkt,  dafs  in  dem 
Traganlh  zerrissene  Zellcnmembranc , also  der  Holzfaser  näher 
stehende  Kohlehydrate  enlballcn  sind,  endlich  das  Pulver  an- 
haltend bei'liO®  getrocknet  worden.  In  der  That,  berechnet 
man  diese  gefundenen  Resultate  für  bei  170  — 175®  getrock- 
nete Substanz,  so  erhält  man, 

, für  C„  Ho  Oo 


I.  • 

11. 

berechnet 

C 

= 47,83 

~ 47,59 

— 47,34 

H 

= 5,89 

— 6,00 

— 5,85 

0 

= 4ß,28 

— 46,41 

— 46,81. 

C,j  Ho  Oo  ist  aber  die  Formel  des  bei  170®  — 180®  ge- 
trocknetem Gummi,  Slärkmehl,  Zucker  (nach  Peligot}  etc.  Das 
Resultat  der  Analysen  machte  es  wahrscheinlich,  dafs  der  Tra- 
ganlb,  das  sog.  Bassorin  (Cerasin  oder  Prunin  Johns,  TraganÜi- 
stofTBuchholz’s)  durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker  überlührbar 
scyn  müsse.  Und  in  der  Thal,  der  Versuch  bestätigte  diese 
Voraussetzung.  Aufgequollener  Traganlh  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, Chlorwassersloilsäure  oder  Oxalsäure  längere  Zeit  bei 
90  — 100®  erhallen,  wird  immer  dünnflüssiger,  endlich  leicht 
fillrirbar,  auf  dem  Filtrum  nur  einige  Flocken  hinlerlasserid, 
während  die  Flüssigkeit  wasserklar  durchhiufl.  Aus  dem  Filtrat  ' 
werden  durch  Alkohol  weifse,  dem  arabischen  Gummi  ähnliche 
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Flocken  gefallt,  während  Zucker  in  bedeutender  Menge  gelöst 
bleibt  Rascher  erhält  man  diese  Producte  auch,  wenn  man 
^ dicken  Traganlhschleim  ohne  weiteres  mit  etwas  Chlorwasser- 

I slofTsäure  unter  beständigem  Rühren  in  einer  Porcellanschale  ' 

; über  der  Weingeisllampe  eindampft  — die  Masse  ,wird  mit 
zunehmender  Concentralion  immer  dünnflüssiger,  bis  man  sie 
endlich  unmittelbar  aufs  Filter  giefsen  und  das  Filtrat  mit  Alko- 
I hol  ßillen  kann;  man  erhält  so  mehr  Gummi  und  weniger  Zucker, 
j Dieses  Gummi,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  120®  ge- 
trocknet, der  Eiemenlaranalyse  unterworfen,  gab  folgende  Re- 
sultate: 

L 0,134  Substanz  gaben  0,000  Asche  (mit  Chlorwasscr- 
Stoff  dargestelll). 

0,349  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5C7  Koh- 
lensäure und  0,197  Wasser. 

I IL  0.24S  Substanz  (durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure bei  90  — 100®)  gaben  0,(X)5  Asche  = 2,0  pC. 
(Nur  Gyps). 

0,401  Substanz  (0,393  aschefrei)  gab  0,637  Kohlensäure  und 
0,220  Wasser,  demnach  in  1(X)  Theilcn: 

C = 44,68  — 44,57 
H = 6,27  — 6,22 

0 = 49,05  - 49,21. 

Diese  Substanz  w ar' vollkommen  frei  von  Stärkmehl,  Zcllcn- 
membranen  oder  slickstoßlialtigen  Substanzen,  eben  so  von  et- 
waigen Kalksalzcn.  ' 

, Der  Zucker  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
\ NeutraVisation  der  Schwefelsäure  mit  Kreide,  Abfiltriren  des  sebwe- 
' l felsauren  Kalks  und  Ueberschusscs  von  kohlcnsanrem  Kalk,  end- 
lieh  Verjagen  des  Alkohols  durch  Abdampfen  rein  erhallen;  er 
'■’*l  lieferte,  mit  Hefe  in  Gährung  versetzt,  eine  entsprechende  Quan- 
I tital  Kohlensäure  und  erwies  sich  überhaupt  nach  allen  charak- 
'■  Icristischcn  Reactionen,  wie  mit  schwefclsaurem  Kupferoxyd  und 
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Kali,  Geschmack  u.  s.  w.  als  reiner  Traubenzucker.  FUr  den 
Traganllischleim , so  wie  das  sogenannte  Bassorin,  scheint  mir 
somit  die  Frage,  ob  sie  den  Kohlehydraten  beizuzählen  seyen 
‘oder  nicht,  erledigt  — er  scheint  gleichsam  den  Uebergang  von 
Gummi  zur  Holzfaser  zu  bilden,  und  in  dieser  Beziehung  wohl 
am  ersten  mit  einer  andern  Zwischenstufe, 'dem  Gummi  unserer 

Kirsclibaumc,  zusammengeslellt  werden  zu  müssen. 

✓ 

11.  Kirschgumtnu 

Dieses  bekanntlich  aus  unsern  Kirsch-  und  Pflaumenbäumea 
oft  in  bedeutender  Menge  ausschwitzende  Gummi  scheint,  nach 
Mafsgabe  der  verschiedenen  klimatischen  und  sonstigen  uufscren 

t 

Verhältnisse,  wechselnde  Mengen  des  sog.  Bassorin  und  Gummi, 
d.  b.  des  nur  aufquellenden  und  wirklich  gelösten  Gummüs  zu 
enthalten.  Es  erscheint  unter  dem  Mikroskop  ziemlich  homogen, 
wenigstens  sind  keine  Stärkmehlkörnchen  darin  wahrnehmbar, 
ist  jedoch  meist  mit  Rindenlheilen  u.  s.  w.  stark  mechanisch 
verunreinigt.  Man  reinigt  es  am  einfachsten  durch  üebergiefsen 
mit  heifsem,  dcstillirtem  Wasser,  worin  es  leicht  aufquillt,  und  ' 
gewaltsames  Durchpressen  durch  Leinwand,  wo  jene  Beimen- 
gungen Zurückbleiben.  Diese  aufgequollene  Masse  nun  läfst  sich 
bedeutend  leichter  als  Traganth  vollständig  durch  verdünnte 
Säuren  in  Gummi  und  Zucker  überführen,  lieber  der  Lampe 
mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  kochend  abgedampft, 
wird  sic  fortwährend  dünnflüssiger,  bis  endlich  alles  ohne  Rück- 
stand in  diese  zwei  Kohlehydrate  umgewandelt  worden.  Durch 
Fällen  mit  Alkohol,  wie  beim  Traganth,  wurde  das  Gummi  vom 
Zucker  getrennt,  die  Elemcntaranalyse  gab  über  die  chemische 
Constitution  des  erslercn , Gährung , Geschmack , Geruch  beim 
Verbrennen,  Reaclion  gegen  Kupferoxydsalze,  über  die  des  letz- 
teren sicheren  Aufschlufs. 

0,346  des  bei  120®  getrockneten,  durch  Alkohol  aus  der 
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chiorwasserstoirsauren  Lösung^  geHiliten  Guinmis,  hinterlicfscn 
0,002  Asche  ==  0,58  pC. 

I.  0,538  C=  0.535  aschefrei)  gaben  0,870  Kohlensäure  und 

• 0,299  Wasser. 

II.  0,605  (=  0,6015  aschefrei)  gaben  0,9745  Kohlensäure 
und  0,343  Wasser.  Demnach  in  100  Theilen; 

1.  11. 

C = 44,72  - 44,55 

H = 6,21  — 0,33 

0 = 49,07  — 49,12. 

Offenbar  mit  dem  vorigen,  sehr  reinen  Gummi  identisch. 
Selbst  die  Aschenbeslandlhcile  sind  ähnlich. 

0,645  bei  HO®  Irocknes,  reines,  rohes  Kirschguinmi  hin- 
terliefs  0,026  Asche,  (gröfslcntheils  kohlensauren  Kalk  mit  etwas 
kohlensaurem  Kali,  phosphorsaurem  Kalk  und  Eisenoxyd)  = 4,0  pC. 
Es  scheint  mir  somit  auch  die  Constitution  dieses  sog.  Bassorins 
ziemlich  aufgeklärt  Es  liefert  mit  Salpetersäure  Schleimsäure, 
Oxalsäure  und  eine  zerfliefsliche  Säure  (Zuckersäure?),  die  ich 
nicht  weiter  untersucht  habe.  Man  pflegt  auf  die  Oxydations- 
produote  dieser  Substanzen  mit  Salpetersäure,  als  Unterscheid 
dungsmittel  des  sog.  Pflanzenschleims,  arabischen  Gummis  u.  s.  w. 
von  Stärkmehl  einen  gewissen  Werth  zu  legen.  Die  Einen  sol- 
len mit  Salpetersäure  unter  allen  Umständen  Schleimsaure  liefern, 
die  Andern  nicht.  Es  scheint  mir  diefs  bei  der  gleichen  Zusam- 
mensetzung benannter  Säure  mit  der  Zuckersäure,  einer  zer- 
flicfslichen,  walu*scheinlich  überall  bei  diesen  Substanzen  als 
Zwischenproduct  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  auflre- 
tenden  Säure,  ein  sehr  künstliches  und  gezwungenes  Unlerschei- 
dungsmitlel.  Ich  bin  überzeugt,  dafs  sich  aufser  der  Schleimsäuro 
und  der  Zuckersäure  noch  mehrere,  procentisch  gleich  oder  ver- 
schieden zusammengesetzte  Oxydationsslufen  als  Zwischenglieder 
einer  Reihe  nachvveisen  lassen  müssen,  an  deren  eines  Ende 
wir  ein  Kohlehydrat,  an  das  andere  jedoch  Oxalsäure  zu  siel- 
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len  haben.  Wir  wissen  über  die  Umstande,  unter  denen  vor- 
zugsweise oder  ausschliefslich  Schleimsäure,  Zuckersäure  u.s.  w. 
gebildet  werden,  zur  Zeit  noch  gar  nichts.  Je  nach  der  Con- 
cenlration  der  Säuren , je  nach  der  Natur  des  Oxydationsmittels, 
der  bei  der  Einwirkung  angewandten  Temperatur  u.  s.  w.  wer- 
den oOenbar  verschiedene  Producte  erhalten.  Stärkmehl  kann 
vielleicht  unter  Umständen  eben  so  gut  Schleimsäure  liefern,  wie 
Gummi  oder  Milciizucker;  letztere  gaben  mir,  je  nach  der  Con- 

m 

centration  der  Salpetersäure,  sehr  verschiedene  Mengen  Schleim- 
säure ; verdünnte  Chroinsäure  mit  Gummi  einmal  gar  keine.  Für 
die  CoYistilution  dieser  Substanzen  entscheiden  Oxydationsproductc 
nichts,  für  die  PHanzenphysiologie  haben  sie  eben  so  wenig 
Werth,  für  beide  ist  es  vollends  ganz  gleichgültig,  ob  sie  mit 
Bleisalzen,  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür,  kieselsaurem  Kali  u.  s.  w. 
flockige,  käsige,  schleimige  oder  sonstige  beliebige  Niederschläge 
hciTorbringen  oder  nicht.  — Es  scheint  somit  wahrscheinlich, 
dafs  in  diesem  wie  in  den  übrigen  Gummiarten  der  als  kohlen- 
saurer Kalk  sich  in  der  Asche  findende  Kalk  in  Form  eines  lös- 

% 

liehen  Salzes  an  eine  organische  Säure  gebunden  ist,  deren  Dar- 
stellung mir  jedoch  bei  diesen  Substanzen  bisher,  vermuthlich 
weil  ich  in  zu  kleinem  Mafsstabe.  gearbeitet,  nicht  gelungen. 
Wer  die  Schwierigkeit  kennt,  die  die  Trennung  z.  B.  der  Aepfel-  j 
säure  im  Kleinen  von  überwiegenden  Quantitäten  Gummi  und  ' 
Zucker,  so  wie  namentlich  von  Phosphorsäure,  Schwefelsäure 
und  Chlor  mit  sich  bringt,  wird  mir  den  Mangel  dieser  directen 
Erklärung  der  Analysen  meines  ausgezeichneten  Vorgängers  und 
gleichzeitigen  Beweises  für  die  chemische  Constitution  dieser  Sub-  | 
stanzen  nicht  zu  hoch  anrechnen.  — In  Folge  obiger  und  der  | 
folgenden  Analysen  bin  ich  geneigt,  sämmlliche  hierher  gehörige 
Slolfe  als  dem  Gummi  ähnliche  Kohlehydrate  plus  einer  grö- 
fseren  oder  geringeren  Menge  von  phosphorsaurem  Kalk  und 
pflanzensaurem  Kalk  zu  betrachten,  in  denen  die  relativen  Men- 
gen der  letzteren  (abgesehen  von  den  morphologischen  Bedin- 
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gungen,  der  Entwickelungsstufe  u.  s.  wO  ihre  physikalischen 
Eigenschaften^  Löslichkeits-Verhältnisse  u.  s.  w.  bedingen.  Dafs 
frischgefällter  phosphorsaurer  Kalk  sich  in  Slärkmchlkleisler  mit 
Leichtigkeit  löst,  ist  eine  bekannte  Thatsache,  ich  habe  andere 
Kalksalze  in  dieser  Beziehung  noch  nicht  untersucht,  bin  jedoch 
überzeugt,  dafs  auch  die  Löslichkeit  der  letzteren  durch  Guniini 
oder  Stärkmehl  wesentlich  modificirt  wird.  Uebrigens  ist  hier, 
wie  bei  jeder  phytochemischen  Untersuchung,  wohl  vorzugsweise 
die  Entwickelungsstufe  zu  berücksichtigen,  abf  der  jene  Stoße 
bei  ihrer  Entfernung  aus  dem  Organismus  der  Pflanze  gestanden. 
Es  ist  bisher  meist  herzlich  wenig  der  Fall  gewesen,  und  den- 
noch kann  nur  aus  dem  Zusammenfassen  aller,  sowohl  der  un- 
mittelbaren, als  der  damit  zusammenhängenden  Erscheinungen 
und  bedingenden  Umstände  eine  rationelle  Pflanzenphysiologie 
hervorgehen. 

III.  Salep. 

f 

Bekanntlich  werden  unter  diesem  Namen  die  im  Handel 
Yorkommenden  Schcinknollen  mehrerer,  meist  einheimischer  Or- 
chideen, wie  Orchis  Morio,  militaris  u.  s.  w.  zusammengefafst, 
die  zur  Zeit  ihrer*  vollständigen  Entwickelung,  also  mit  bedeuten- 
dem Slärkmehlgehalt  gesammelt,  in's  Gebiet  der  Materia  medica 
gelangen.  In  der  That  fand  ich  in  allen  Knollen,  die  ich  mit 
Hülfe  des  Mikroskops  untersuchte , \ entweder  deutlich  gerundete 
Stärkinehlkörnchcn , oder  wenigstens  eine  granulöse,  stärkmehl- 
artige,  durch  Jod  gebläute  Masse  das  Innere  der  dünnwandigen 
Zellen  erfüllend;  beide  leicht  löslich  in  verdünntem  Kali,  wo 
dann  die  Zellenmembrane  deutlich  hervortritt.  Schliefst  man  ein 
mit  etwas  schwacher  Jodlösung  und  verdünnter  Schwefelsäure 
befeuchtetes,  für  die  mikroskopische  Untersuchung  geschnittenes 
Scheibchen  hermetisch  zwischen  Glasplatten  ein , und  läfsf  es 
eine  Zeit  lang  an  einem  wannen  Ort  stehen , so  sieht  man  den 
erst  tief  blauen,  granulösen  Zelleninhalt  immer  lichter  und  lichter. 
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allmälig  violett^  endlich  gelb  werden.  Das  Lumen  der  Zelle  triU 
deulUcIi  hervor,  .der  granulöse  Inhalt,  ist  verschwunden  — er 
ist  vollständig  in  Zucker  und  (juinnii  umgewandelt  — die  Zellen- 
membrane ziemlich  unversehrt  geblieben,  obschon  auch  diese  der 
Einwirkung  bei  stärkerer  Säure  und  stärkerer  Erwärmung  nicht 
widerstehen  zu  können  scheint  Üebergiefst  man  Saleppulver 
im  Grolsen  mit  Wasser,  so  quillt  es  ungemein  auf,  setzt  man 
jetzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  läfst  es  eine  Zeit 
lang  CI 2 — 24  Stunden)  bei  90  — 100®  Grad  stehen,  so  wird 
die  Masse  ganz  dünnflüssig,  während  ein  faseriger  Niederschlag 
sich  zu  Boden  senkt,  die  Flüssigkeit  enthält  Zucker  und  Gujnmi 
gelöst.  Jener  Niederschlag  ist  die  Zellenmembrane , wie  cs  ein 
Blick  durclCs  Mikroskop  bei  Anwendung  gröfserer  Stücke  zeigt, 
diese  Lösung  der  modifleirte  Zelleninhalt,  aus  einem  Hydrate  Cwenn 
der  Ausdruck  erlaubt  ist}  in’s  andere  ubergegangen  oder  noch 
übergehend.  Der  frische  klare  ^alepschleim  sowohl,  als  der 
Rückstand  enthält  aufgeschlämmtes  Stärkmehl,  wovon  man  sich 

t 

ohne  Weiteres  durch  Jo'dwasser  überzeugen  kann,  er  wird  durch 
die  erwähnte  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig 
zerstört  Auch  durch  Eindampfen  der  au^equollenen  Masse  mit 
etwas  Chlorwasserstoffsäure,  erreicht  man,  wie  bei  Traganüi  und 
Kirschgummi,  rasch  seinen  Zweck. 

Durch  die  Güte  des  Hrn.  Dr.  Sacc  erhielt,  ich  einige  jährigem, 
im  vorigen  Herbste  von  ihm  selbst  gesammelte  Knollen  von  Orchis 
morio,  die,  wohl  gereinigt,  gepulvert  und  bei  110°  getrocknet, 
behufs  Yorläuligcr  Orienlirung  der  Elemenlaranalyse  unterworfen 
wurden. 

0,5005  Grm.  hintcrliefsen  0,008  Asche  = 1,59  pC.  aus 
phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  nebst  etwas  kohlensaurem 
Kalk  bestehend. 

I.  0,5275  (=  0,519  aschefrei}  gaben  0,8525  Kohlensäure 
und  0,296  Wasser. 
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11.  0,384  C=  0,378  aschefrei}  gaben  0,618  Kohlensäure 
und  0,215  Wasser.  Demnach  in  100  Theiien: 


I. 

II. 

C = 45,17  — 

44,96 

1 

II 

s 

6,32 

0 ==  48,49  — 

48,72. 

Uebrigens  kaum  Spuren  von  SUcksloff,  woher  es  wahr>^ 
schcinlich  schien,  dafs  auch  der  Salepschleim,  so  wie  das  gleich«^ 
naniige  sogen.  Bassorin,  den  Kohlehydraten  beigezählt  werden 
müfste.  Einige  auserlesene  Knollen  wurden  mügliclist  zerklei- 
nert, mit  Wasser  übergossen,  aufgequollen,  vollständig  zerquetscht 
und  längere  Zeit  hindurch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt, 
daun  ausgewaschen,  mit  einer  sehr  verdünnten  Kalilösung  ange- 
rührt, um  eine  Spur  stickstolTlialliger  Materie  Cschwefelsaures 
Albumin?}  auszuzichen,  wieder  ausgewaschen , getrocknet,  ge- 
pulvert und  der  Elementaranalyse  unterworfen. 

0. 256  Grm.  bei  130  — 140"  getrockneten  Rückstandes  hin- 

terliefsen  0,0015  Asche  (Gyps)  = 0,59  pC. 

1.  0,330  C=  0,328  aschefrei)  gaben  0,563  Kohlensäure 
und  0,180  Wasser. 

IL  0,344  (=  0,342  aschefrei}  gaben  0,588  Kohlensäure 
und  0,183  Wasser.  Demnach  in  100  Theiien: 

I.  ir. 

C = 47,20  — 47,28 

H = 6,10  — 5,94 

0 = 46,70  — 46,78. 

Das  sog.  Salepbassorin  stellt  sich  demnach  als  die  zarte,  noch 
mit  Wasser  aufquellende  Zellenmembrane  heraus,  den  Uebergang 
von  Gummi  zur  Holzfaser  bildend,  doch  noch  nicht  vollständig 
in  letztere  übergegangen.  Es  scheint  diefs  erst  beim  Absterben 
im  zweiten  Jahre  zu  geschehen,  wo  der  alte  vertrocknete,  seit- 
liche Knollen  mit  Wasser  nicht  mehr  aufquillt.  So  dürfte  die 
Wand  der  lebenden  Holzzclle  erst  nach  dem  Abslerben  (natürlich 
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. mit  den  sccundurcn  Ablagerungen) . als  Holzfaser  zu  betrachten  | 
soyn;  es  dürnen  sich  alle  diese  üobergangsstufen  zwischen  | 
Gummi  und  Holzfaser  in  der  Entwickelung  der  Cambiuin-  zur 
Holz-Zellc  während  der  jährlichen  Vegelalionsperiode  nachweisen 
lassen.  Das  von  der  Digestion  mit  Schwefelsäure  erhaltene, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Gyps,  Zucker  und  Gummi  haltige 
Filtrat  wurde  mit  starkem  Alkohol  versetzt;  es  bildete  sich  der, 

, i 

den  frühem  ganz  ähnliche,  weifse  klebcnd-flockige  Niederschlag, 
die  alkoholische  Lösung  enthielt  Gyps  (Spuren J,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  und  Zucker.  Aus  letzterer  wurde  durch  Uebersältigen 
mit  Kreide  und  Verjagen  des  Alkohols  durch  Verdampfen,  der 
Zucker  in  bedeutender  Menge  isolirt,  als  vollständig  gährungs-  | 
fähig  etc.^  kurz  als  achter  Traubenzucker,  wie  früher,  erkannt. 

Das  mit  Alkohol  ausgewaschene,  getrocknete  und  gepulverte  ! 

Gummi  gab,  der  Elcmentaranalyse  unterworfen,  folgende  Re-  i 

sultate : 

0. 355  Substanz  bei'  120°  getrocknet,  gaben  0,018  Asche  = 

5,07  pC.  (nur  Gyps). 

1.  0,2425  (=  0,2305  aschefrei)  gaben  0,374  Kohlensäure 

und  0,130  Wasser.  i 

II.  0,300  Substanz  (=  0,3705  aschefrei)  gaben  0,600  Koli-  ^ 
lensäurc  und  0,208  Wasser.  i 

Die  erste  Verbrennung  mit  Kupferoxyd , die  zweite  mit  I 
chroinsaureni  Bleioxyd,  wie  früher.  Demnach  in  100  Theilen; 

I.  II. 

C = 44,68  — 44,57 

H ==  6,27  — 6,24 

0 = 49,05  — 49,19. 

Wir  haben  hier  offenbar  dasselbe  Gummi  vor  uns,  wie  wir 
es  beim  Traganlh  und  Kirscligummi  gehabt,  ein  Zwischenproduct 
der  Zuckerbildung,  wie  das  sog.  Dextringummi  beim  Stärkmehb 
oder  mit  diesem  identisch,  worüber  ich  jedoch  nach  dein  opti- 
schen Verhalten,  aus  Mangel  an  Substanz,  keinen  directen  Vor- 
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such  anstellen  konnte.  . Dafs  mir  Mulder's  Versuch,  durch 
Kochen  mit  Kali  und  Chlorcalcium  Kali>  oder  Kalkpeciinatc  zu  er- 
zeugerf,  trotz  mehrfacher  Wiederholung  mit  frischen  und  allen 
Knollen,  nicht  gelungen,  habe  ich  schon  oben  erwähnt.  Wir  gehen 
zu  dem  die  Epidermis  mancher  Samen  bildenden  Sclileim  über. 

IV.  Quittenschleim, 

Die  Samenhüllen  von  Cydonia  vulgaris,  unserer  gemeinen 
Quitte,  werden  von  mehreren  Lagen  fast  cylindrischer,  gegen  die 
Oberfläche  des  Samens  senkrechter  Zellen  nach  aufsen  hin  be- 
deckt, die,  homogen,  mit  einer  dicken  Gelatine  erfüllt,  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Wasser  durch  Endosmosc  stark  anschwellen, 
die  Wandung  der  Zelle,  die  übrigens  eben  so  begierig  Wasser 
aufniinmt  und  zur  Gallerte  aufschwillt,  ausdehnen,  sprengen,  und 
so  lange  beständig  Wasser  an  sich  ziehen,  bis  die  Conturen  zu 
undeutlich  werden,  um  sie  noch  mit  dem  Mikroskop  unterscheid- 
bar verfolgen  zu  können.  In  der  That  hat  dieser  Schleim  iih 
Aeufsern  viele  Achnlichkeit  mit  einem  pectinsauren  Salz,  und 
Mulder  hält  ihn  geradezu,  in  Folge  der  Analyse  der  ßleiver- 
bindung,  für  ein  Kalkpectinal.  Hiergegen  erlaube  ich  mir  Fol- 
gendes zu  bemerken.  Pectinsaurcr  Kalk,  mit  noch  so  viel  Was- 
ser verdünnt,  bleibt  immer  ungelöst,  die  ganze  Quantität  bleibt 
auf  dem  Filtrum  zurück,  wenn  man  es  versucht,  dies  Gemenge 
durch  Papier  zu  filtriren.  Quittenschleim  dagegen,  mit  Wasser 
verdünnt,  kann  fast  vollständig  durch  Papier  filtrirt  werden,  in- 
dem nur  die  aufgequollenen  Zellenmembrane  auf  dem  Filtrum 
Zurückbleiben.  Quittcnschleim  wird  durch  Säuren  und  Alkalien, 
so  wie  viele  Salze  coagulirt  — beim  Coaguliren  mit  Chlorvvas- 
serstofTsäure  z.  B.,  müfste  die  Gallerte  Pectinsäure  seyn  — 
wäscht  man  sie  jedoch  noch  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  jede 
saure  Reaction  verschwunden,  so  bleibt  die  feuchte  Gallerte  den- 
noch im  kalten,  wie  iin  heifsen  Wasser  unlöslich,  was  doch  be- 
kanntlich mit  Poetin  und  Pectinsäure  nicht  der  Fall  ist  Der 
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ganze  Schleim  mit  verdünnten  Säuren;  z.  B.  Schwefelsäure  bei 
90  — 100®  digerirt,  wird  Anfangs,  wie  gewöhnlich,  coagulirt  — 
nach  ein  paar  Stunden  flndct  man  in  der  über  dem  Coägulum 
stehenden  Flüssigkeit  Zucker  und  Gummi,  deren  Menge  fort- 
während zunirnrnt,  wenn  gleich  immer  noch  ein  grofser  Theil 
coagulirt  darin  hcruinschwimmt , oder  vielmehr  in  einem  faserig 
flockigen  Zustande  zurückbleibt.  Es  scheint  mir  diefs  die  con- 
trahirte  Zellenmembrane  zu  seyn,  während  der  Zelleninhalt  in 
Zucker  und  Gummi  umgewandelt  worden,  obschon  es  der  raschen 
Wasseraufnahme  und  der  dadurch  bewirkten  Ausgleichung  der 
optischen  Diflerenz  zwischen  Membran  und  Inhalt  halber  nicht 
gelingt,  den  Procefs  direct  unter  dem  Mikroskop  zu  verfolgen. 
Der  Quitlenschleim  hinterläfst  beim  Einäschern  eine  bedeutende 
Menge  feuerbeständigen  Rückstands,  gröfstentheils  kohlensauren 
und  phosphorsauren  Kalk;  diese  fixen  Bestandtheile  lassen  sich 
ihm  durch  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoflsäure  und  sorgfäl- 
tiges Auswaschen  mit  angesäuertem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
ziemlich  vollständig  entziehen.  Doch  ist  diefs  auf  die  gewöhn- 
liche Art  mit  Hülfe  des  Filtrums  nicht  möglich,  nur  wenn  man 
das  Coägulum  so  scharf  als  möglich  ausprefst,  dann  mit  einer 
bedeutenden  Quantität  Wasser  anruhrt,  auf  Leinwand  ablaufen 
läfst  und  wieder  ausprefst,  und  diese  Operation  20  — 25  Mal 
wiederholt,  was  allerdings  etwas  mühsam  und  zeitraubend  ist, 
gelingt  es,  den  beabsichtigten  Zweck  ziemlich  vollständig  zu  er- 
reichen. Eine  Portion  so  behandelten  Schleims  der  Elementar- 
Analyse  unterworfen,  gab  folgende  Resultate: 

0. 504  bei  100®  getrocknet,  verloren  bis  175®  erhitzt  0,025  = 

4,96  pC.  Wasser  und  hinterliefsen  0,004  = 0,79  pC.  Asche. 

1.  0,818  C==  0,8115  aschefrei)  gaben  1,329  Kohlensäure 
und  0,449  Wasser. 

II.  0,468  (0,482  aschefrei)  gaben  0,794  Kohlensäure  und 
0,270  Wasser. 

Die  Verbrennung  I.  geschalw  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  die 


DIgltized  by  Google 


Schmidt,  übet'  Pßonzenschleim  uml  Bassorin.  47 

II.  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstofrslrom  wie  die  früheren.  Dem- 
nach in  100  Theilen: 

I.  II.  , 

C = 45,04  — 45,30 

H = 6,15  - 6,22 

0 = 43,81  - 4S,48. 

Berechnet  man  eine  der  Analysen  z.  B.  die  I.  auf  bei  175" 
getrocknete  Substanz,  so  erhält  man: 

C = 47,38 
H = 5,89 

0 = 46,73. 

Weil  entfernt,  diesen  Zahlen  absoluten  Werth  beizulcgon, 
denn  bei  Substanzen,  deren  Mischungsgewiclit  sich  nicht  mit 
Genauigkeit  ermitteln  läfst,  kann  nur  auf  das  relative  Verhullnifs 
der  Elemenlarbeslandtheile  gegen  einander  etwas  gegeben  wer- 
den, halte  iclrsie  doch  für  hinreichende  Beweise  in  Bezug  auf 
die  Stellung  dieser  Substanz  gegen  die  übrigen  Kohlehydrate. 
Denn  giebt  auch  dieselbe  Substanz  z.  B.  bei  140"  statt  100" 
getrocknet,  etwa  46,00  pC.  Kohlenstoff,  bei  160"  vielleicht  47  pC., 
so  bleibt  doch  das  Verhällnifs  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
untereinander  dabei  unverändert  wie  im  Wasser,  und  ich  habe 
bei  I.  absichtlich  eine  so  bedeutende  Menge  Substanz  zur  Ana- 
lyse verwendet,  da  bei  0,449  Wasser  Wägungsfehler,  hygrosko- 
pisches Wasser  u.  s.  w.  keinen  wesentlichen  Einflufs  auf  das  Re- 
sultat haben  können. 

Mulder  hat  den  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  erhal- 
tenen Niederschlag  zur  Analyse  und  Atomgewichtsbeslimmung 
benutzt,  dieser  Niederschlag  enthält  aber  phosphorsaures  Blei- 
oxyd und,  wenn  hier  eine  organische  Säure  zugegen  war,  offen- 
bar das  Bleisaiz  der  letzteren.  Die  Quitten  enthalten  eine  sehr 
bedeutende  Menge  Aepfelsäure,  war  diese  oder  eine  andere  Säure 
Zügegen,  so  mufste  sie  offenbar  bei  meiner  Darstellungsweise 
des  reinen  Schleims  neben  Chlorcalcium,  Phosphorsäure  und  Chlor- 
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wasscrsloffsaure  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  über  dem  Coagu- 
lum  cnlhnUen  seyn^  und  konnte  keinen  Einflufs  auf  das  Resultat 
der  Analyse  ausüben.  Die  nach  dem  Angeführten  sehr  wahr- 
scheinliche Gegenwart  einer  organischen  Säure  in  dem  Schleim, 
scheint  mir  den  Mindergehalt  an  Wasserstoß’  in  Mulder^s  Ana- 
lysen der  Bleiverbindungen  sehr  einfach  zu  erklären,  wenn  er 
nicht  vielleicht  durch  gleichzeitig  niedergefallenes , essigsaures 
Bleioxyd  verursacht  wurde.  Wie  bedeutend  die  Menge  des  an 
organische  Säuren  gebundenen  Kalks  ist,  wird  folgende  Aschen- 
bestimmung des  rohen , durch  Schütteln  der  Samen  mit  kaltem^ 
destillirtem  Wasser  erhaltenen  Schleims  zeigen. 

0,476  Quiltenschleiin  bei  100®  getrocknet,  gaben  0,0495  Asche 
= 10,4  pC.  Diese  enthielt  auf  4 pCt.  Kohlensäure  un- 
gePähr  6,4  fixe  Bestandlheile  und  zwar  Kalk  mit  Kali  und 
phosphorsaurem  Kalk,  nebst  Spuren  von  Eisenoxyd,  Schwe- 
felsäure und  Talkerde. 

V.  Flohsamcnschleim, 

Technisch  zum  Verdicken  der  Beitzen  u.  s.  w.  vielfach  an- 
gewendet Es  sind  ebenso  die  äufserslen  Zellenlagen  der  Epi- 
dermis aus  ziemlich  dünnwandigen,  auf  der  Oberfläche  der  klei- 
nen Samen  senkrechten  Zellen  bestehend,  die,  mit  Wasser  j 
befeuchtet,  wie  die  vorigen  ungemein  anschwellen  und,  der  auf- 
gesogenen Wassermenge  entsprechend,  immer  mehr  dem  be- 
waflneten  Auge  entschwinden.  Es  ist  schwer,  diesen  Schleim 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  da  er  immer  etwas  slickstolT- 
haltige  Materie  G^flanzenalbumin , Pflanzencasem)  enthält,  die 
sich  bei  der  geringen  Menge  der  in  einem  ungeheuren  Volum 
Schleim  enthaltenen  festen  Bestandlheile  durch  Aufkochen  nur 
schwierig  trennen  lassen.  Erhält  man  nämlich  diesen  Schleim 
nur  kurze  Zeit  mit  slickstoflhalligen  Substanzen , z.  ß.  frischen 
Weizenkleber  bei  80  — 100®,  so  wird  er  dünnflüssig  und  ent-  , 
hält  eine  bedeutende  Menge  Zucker  und  Gummi.  Erhält  man 
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Hin  10  Minuten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  derselben  Tem- 
peratur, so  hat  man  statt  der  dicken  gelalinirenden  Masse,  eine 
leicht  fiUrirbare  Flüssigkeit,  aus  der  Alkohol,  Gummi  undGyps  fällt, 

während  Zucker  in  bedeutender  Menge  gelöst  bleibt,  und  an  der 

\ 

Gähningsfahigkeit,  an  dem  Verhalten  gegen  Kupferoxyd  und  Kali 
u.  s.  w.  leicht  als  solcher  erkannt  wird.  Dennoch  bildet  dieser 
Schleim  die  schönste,  klarste,  dem  Quittenschleime  ähnliche,  Gal- 
lerte, wenn  gleich  er  nicht,  wie  dieser,  durch  Säuren,  Alkalien 
u.  s.  w.  gefällt  wird.  Diese  leichte  Ueberfuhrbarkeit  des  besag- 
ten Schleims  in  andere  Kohlehydrate,  wie  Gummi  und  Zucker 
scheint  schon  für  sich  ein  hinlänglicher  Beweis  für  die  Constitu- 
tion desselben,  da  Pectinsäure  bekanntlich  nach  Fremy  selbst 
längere  Zeit  mit  verdünnten  Säuren  behandelt,  nicht  in  Zucker, 
übergehen  soll.  Dennoch  glaubte  ich  die  Frage  direct  durch 
Elementaranalyse  des  Schleims  entscheiden  zu  müssen.  Die  Saa- 
men  wurden  daher  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt,  der  klare 
Schleim  durch  Flanell  filtrirt,  in  gelinder  Wärme  etwas  abge- 
dampfl,  und  mit  Alkohol  versetzt,  bis  der  gröfste  Theil  des 
Schleims  in  fibrinartigen  Fäden,  wie  der  Quittenschteim,  coagu- 
lirt  war,  die  Abscheidung  durch  Schütteln  befördert,  möglichst 
scharf  durch  Leinen  ausgeprefst,  in  etwas  Wasser  gelöst  (oder 
aufgequellt),  und  mit  chlorwasserstoffliaUigem  Weingeist  ver- 
setzt, um  den  gröfsten  Theil  der  fixen  ßestandtheile,  so  wie  die 
etwa  an  Kalk  u.  s.  w.  gebundenen  Säuren  zu  entziehen,  die 
Operation  mehrmals  wiederholt,  alsdann  wurde  mit  Weingeist  aus- 
gewaschen und  getrocknet  Da  ich  bemerkte,  dafs  die  bei  100® 
getrocknete  Substanz  noch  etwas  nach  Weingeist  roch,  wenn 
sie  mit  Wasser  befeuchtet  und  erhitzt  wurde,  so  trocknete  ich  sie 
nach  dem  Befeuchten  und  Erwärmen  mit  Wasser,  bis  jede  Spur 
Alkohol  verschwunden  war,  bei  110®,  und  unterwarf  sie  so  der 
Elementaranalyse. 

0,446  bei  110®  getrocknet,  verloren  bis  175®  getrocknet 
0,026  und  hinterliefsen  beim  Verbrennen  0,0055  Asche  = 
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i,233  pC.  aus  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  Gyps  he» 
stehend. 

0,54i  Grm.  bei  ilO®  getrocknet  C=  0^35  asebefreO  gaben 
0,882  Kohlensäure  und  0,3005  Wasser,  demnach  in  100 
Theilen : 

C = 45,33 
U = 6,24 

0 = 48,43. 

Wirsehen,  die  Analyse  schliefst  sich  den  fniheren  nahe  an,  je- 
denfalls haben  wir  cs  mit  einem  Kohlehydrat  zu  ihun , das,  sei- 
nem Verhallen  gegen  verdünnte  Säuren  zufolge,  dem  Gummi 
nälier  steht,  als  die  meisten  bisher  betrachteten  Substanzen  der 
Art. 


VI.  Leinsaamenschleim, 

Ebenfalls  die  äufseren  Zellcnlagen  der  Leinsaamenepidermis. 
Der  gereinigte  Schleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  90 — 100®  , 
digerirt,  wird  dünnflüssig , in  Gummi  und  Zucker  umgewandelt, 
obschon  nicht  so  rasch,  wie  der  erwähnte  Plantagoschleim.  Er 
enthält,  selbst  bei  sorgfältiger  Bereitung,  etwas  sticksloflhaltige 

I 

Bestandtheile,  deren  Trennung  jedoch  dadurch,  dafs  er  sich  un-  ' 
verändert  aufkochen  läfst,  sehr  erleichtert  wird;  indem  das  Al- 
bumin coagulirt,  leicht  durch  Flanell  abgeschieden  werden  kann. 
Das  Pflanzencasein  ist  m Alkohol  leichter  löslich  als  der  Schleim 
und  bleibt,  wenn  man  mit  dem  Zusatz  von  Alkohol  aufhört,  noch 
ehe  aller  Schleim  vollständig  gefällt  ist,  in  der  alkoholischen  Lö- 
sung. ln  diesem  Pflanzencasem  sind  in  den  ölreichen  Saameii 
selbst  die  Oeltröpfchen  suspendirt,  wovon  man  sich  bei  Anwen- 
dung von  Aether  auf  einem  feinen  Durchschnitt  leicht  überzeugt, 
wo  man  die  kleinsten  Oelkugelchen  leicht  in  einander  fliefsen 
und  die  einhüllende  Substanz  als  grauliche  Afasse  in  der  Zelle 
entblöfst  sieht  Allzu  starkes  Schütteln  ist  daher  bei  Darstellung 
dieses  Schleims  zu  vermeiden,  da  die  Epidermis  einiger  Saamen 
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lekhl  en\blöfsl  werden,  und  etwas  dieser  vegetabilischen  Milch  in 
den  Schleim  kommen  kann.  Durch  üebergiefsen  der  Saainen  mit 
kaltem  desliilirtem  Wasser^  gelindes  UmschüUeln  und  Slehenlas- 
SÄi , Fütriren  dundi  Flanell , Aufkochen , abermaliges  Filtriren 
durch  Flanell,  Eindampfen  im  Wasserbade,  bis  zugeseteler  Alko- 
hol den  Schleim  in  den  charakteristisch  zähen  Fäden  coagulirte, 
wobei  ein  Theil  Schleim  nebst  allem  Pflanzencasem  in  der  al- 
koholischen Lösung  blieb,  scharfes  Auspressen,  Aufquellen  mit 
etwas  Wasser,  Schütteln  mit  chlorwasserstoffbaltigeffl  Alkohol, 
und  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation,  bis  alle  Kalk- 
saize  entfernt  zu  seyn  schienen , wurde  der  reine  Schleim  dar- 
gestellt  Er  war  vollkommen  slickslofifrei,  in  Wasser  nach  dem 
Aufqucllen  löslich,  demnach  rein  und  unzersetzt 
0,314  bei  ilO®  getrocknet  hinterliefseo  0,0025  Asche  = 
0,8  pC. 

I.  (^431  (==  0,4275  aschefrei^  gaben  0,696  Kohlensäure  und 
0,239  Wasser. 

tt  0,365  C=  0,362  aschefireO  gaben  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
stoffslrom  wie  L 0,592  Kohlensäure  und  0,204  Wasser. 

Demnach  in  iOO  Theilen: 

I.  II. 

C = 44,77  - 44,97 
^ H = 6,21  — 6,26 

0 = 49,02  — 48,77. 

Die  Analyse  schliefst  sich  im  Wesentlichen  den  vorhergehenden 
an.  Ich  habe  früher  mehrere  Analysen  des,  blofs  mit  Alkohol  ge- 
liiflten,  noch  alle  Salze  enthaltenden  Schleims  gemacht,  und  auf 
44  bis  44,7  Kohlenstoff  5,8  bis  5,9  Wasserstoff,  also  weniger, 
sda  dem  Wasserverhältnifs  entspricht , erhalten ; ebenso  mehrere 
Analysen  des  Bleiniederschlages,  der  mir  jedoch  stets  wechselnde 
Beugen  Bleioxyd,  und  auf  5,4  bis  5,7  Wasserstoff  44,5  bis  44,9 
knUenstoff  lieferte,  was  mir,  wie  früher  erwähnt,  auch  hier  die 
Gegenwart  einer  der  so  häuGg  vorkommenden  organischen  Säuren, 

4* 


I 


✓ N 

52  Schmidt,  über  Pflamenschletm  und  BassoHn. 

vielleicht  Acpfelsäure,  die  schon  in  mehreren  altem  Analysen 
gefunden  worden  (siche  Gm  el  in ’s  Chemie  3.  Auflage  Band  2, 
pag.  762  u.  7643,  höchst  wahrscheinlich  macht.  Die  Quantität 
des  in  dem  Schleim  an  organische  Substanzen  gebundenen  Kalks 
ist  übrigens,  wie  folgende  Aschenbestimmung  zeigt,  sehr  bedeu- 
tend. 0^2895  durch  Alkohol  gefällter  Schleim,  bei  110^  getrock- 
' net,  hinterliefs  0,032  Asche  = 11,053  pC.,  darunter  ungefähr 
4 pC.  Kohlensäure  und  7 pC.  fixe  Bestandtheile,  und  zwar  meist 
Kalk  mit  etwas  Kali,  phosphorsaurem  Kalk  und  Eisenoxyd. 

VII.  Schleim  einiger  Sedviaarten, 

Die  fälschlich  Saamen  genannten  Früchte  mehrerer  Labia- 
ten, namentlich  Salviaarten,  enthalten  in  den  äofsem  Zellenlagen 
der  Epidermis  viel  Schleim.  So  sind  unter  andern  die  Zellen 
des  Epikarpiums  der  Salvia  verticillata  und  hispanica  durch  zier- 
liche Spiralbildungen  im  Innern  bekannt.  Ihr  gallertiger  Inhalt 
nimmt,  in  Berührung  mit  Wasser,  dasselbe  durch  Endosmose  so 
begierig  auf , dafs  er , rasch  anschwcllcnd , die  Zelle  sprengt, 
hcraustrilt,  und  seine  Unterscheidung  von  der,  chemisch  und  im 
wasserhaltigen  Zustände  auch  optisch  wenig  verschiedenen  frü- 
hem Hülle,  bald  unmöglich  wird.  Ich  konnte  mit  dieser  Gallerte 
leider  nur  wenige,  mir  wesentlich  scheinende  Reactionen  anstel- 
Icn,  da  mir  zur  Elementaranalyse  keine  hinreichende  QuaiftKät 
zu  Gebote  stand.  Der  Schleim , mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ein  paar  Stunden  im  Wasserbade  erhalten  , wurde  dünnflüssig, 
filtrirbar,  Alkohol  fällte  ein  Gummi  nebst  Gyps,  die  Lösung  ent- 
hielt bedeutende  Mengen  Zucker  und  einige  Salze.  Frischer 
Weizenkleber  drei  Stunden  im  Wasserbade  damit  digerirt,  be- 
wirkte dieselbe  Umsetzung,  nur  im- geringem  Grade.  Es  ist 
demnach  wahrscheinlich,  dafs  auch  diese,  dem  Pectin  äufserlich 
ähnliche  gallertartige  Substanz  eine  den  übrigen  Schleimen  ana- 
loge Constitution  besitzt  d.  h.  ein  der  Pectinreihe  nicht  bei- 
zuordnendes Kohlehydrat  ist. 
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Vni.  Althäaschleim. 

Die  ziemlich  dünnwandigen  Zellen  der  Allhäawurzeln  sind 
ganz  mit  Slarkmehlkömchen  verschiedener  Gröfse  erfülll,  die, 
samintlich  itn  kalten  Wasser  uiidslich,  durch  Jod  gebläut  wer- 
den.  Woher  Link  (Schweiggers  Journal  Band  13  pag.  186) 
dazu  kommt,  einige  derselben  für  Stärkmehl,  andere  für  Schleim-t 
kügelchcn  zu  hallen , weifs  ich  nicht , denn  Korner , die , wie 
ich  unter  dem  Mikroskop  öder  direct  beobachtet , sämmtlich 
im  kalten  Wasser  unlöslich , in  heifsem  aufquellend , durch 
Erwärmen  mit  Säuren  verschwindend , in  Zucker  umgewan- 
dclt  werden , in  Alkalien  löslich  sind , und  durch  Jod  gc> 
bläuet  werden,  sind  auch  sämmtlich  Stärkmehl  — es  ist  kein 
Grund  vorhanden , tlieilweise  eigenlhümliche  Schleimkügelchen 
anzunekmen , die  der  directen  Beobachtung  widersprechen. 
Wascht  man  die  zerquetschte  frische  Wurzel  mit  absolutem  Al- 
kohol,  so  mufs  natürlich  Stärkmchl  und  Schleim  ausgewaschen, 
und  ein  weifses,  kaltes  Wasser  schleimig  machendes  Coagulum 
erhalten  w'erden,  dafs  aber  nie  in  der  Zelle  als  solches  zu  prä- 
existiren  brauchte,  sondern  einfach  in  Folge  der  Wasserentzie- 
hung  durch  Alkohol  gelallt  worden.  In  diesem  Schleime  schei- 
nen mir  im  Gegentheil  die  Stärkmehlkörnchen  eingebettet,  er 
ist,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf,  die  Mutterlauge  der  or- 
ganfechen  Krystallisation  in  der  Zelle,  und  besteht  aus  Protein- 
verbindungen und  überwiegend  Kohlehydraten,  die  beide  durch 
Exosmose  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  an  dieses  abge- 
geben werden.  Es  ist  demnach  schwer,  diesen  Schleim  ganz 
rein  und  frei  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  (PHanzenalbumin, 
Asparagin)  zu  erhalten,  da  dieser  Schleim,  wie  der  der  Plan- 
lago epidermis,  leicht  in  Zucker  übergeht.  Ich  schlug  zu  sei- 
ner Darstellung  denselben  Weg,  wie  bei  dem  Leinsamenschleim 
ein ; er  wird  durch  Alkohol  jedoch  dem  Gummi  ähnlicher,  flok- 
kiger,  nicht  in  den  charakteristischen  fibrinartigen  Fäden  der 
frühem  Schleime  gefällt. 
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0,361  bei  120®  getrocknet  hinterliefsen  0,0015  Asche  = 
0,415  pC. 

I.  0,614  (.  = 0,6115  aschefrei)  gaben  0,998  Kohlensäure 

und  0,346  Wasser.  ♦ 

II.  0,358  G ==  3565  aschefrei)  gaben  0,5795  Kohlensäure  und 

0,2005  Wasser. 


I. 

II.* 

c 

= 44,88 

44,70 

H 

= 6,29  - 

6,25 

0 

= 48,83  - 

49,05. 

Wir  sehen  also  auch  hier  die  Elementarzusaiumensetzung 
wie  das  sonstige  chemische  Verhalten  im  Wesentlichen  gleich 
dem  des  Gummis  und  des  Stärkmehls.  Uebrigens  findet  sich  in 
dem  Schleim,  wenn  er  nicht  sehr  sorgfältig  bereitet  worden, 
meist  auch  aufgeschlämmtes  Stärkmehl,  was  auf  Jodzusatz  schon 
mit  unbewaflhetem  Auge  erkannt  werden  kann. 

Mulder  stellte  den  Althäaschleim  durch  Kochen  der  Wur- 
zeln mit  destillirtem  Wasser,  Filtriren  und  Entfärben  der  Abko-  ' 
chung  mit  Thierkohle  dar.  Er  fällte  alsdann  mit  Bleiessig,  ibkI 
' fand  in  dem  erhaltenen  Niederschlage: 

C = 46,00  Cnach  dem  alten  Atom- 

H = 4,96  gewicht  des  Kohlenstoffs 

0 = 49,04  berechnet)  * 

Dieses  Resultat  ist  mir  unbegreiflich.  Die  Althäawurzeki 
enthalten  mindestens  30  pC.  Stärkmehl,  das  nach  Mulders  Un* 
tersuchungen  Cia  H,o  Oio  ist,  demnach  6,14  Cberechnet)  Was- 
serstoff auf  44,72  Kohlenstoff  enthält,  sie  enthalten  vielleicht 
eben  so  viel  in  kaltem  Wasser  löslichen  Schleim,  dessen  Was- 
serstoffgehalt nach  meiner,  mit  besonderer  Rücksicht  darauf  aus- 
geführten Analyse  6,25  pC.  beträgt  — die  eigentliche  Zellen- 
inembran  oder,  wenn  man  will,  Holzfaser,  ist  in  Wasser  un-  i 
löslich  ~ was  ist  es. denn  nun,  das  den  Mindergehalt  an  Was- 
serstoflf  bewirkte?  Die  Aitliäa  enthält  eine  eigentbüinliche  stick- 
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stoffhaltige,  durch  Alkalien  in  eine  Säure  umzuwandelnde,  nach 
Andern  als  solche  schon  praexistirende  Substanz  CAsparagin- 
säure3,  die  jedoch  einen  bedeutenden  Wasserstoßuberschufs  ent- 
hält, wir  Gilden  endlich  darin  .die  gewöhnlichen  Proleinverbin- 
dungen,  PGanzenalbumin  u.  s.  w.,  die  aber  auf  54  pC.  Kohlen- 
stoff 7 pC.  WasserstoflT  enthalten.  Woran  liegt  also  der  Min- 
dergehali  an  WasserslolT  in  Mulders  Analyse  des  durch  Blei- 
essig erhaltenen  Niederschlages?  dafs  Letzterer  kein  reines 
Bleipcctinat  seyn  kann,  liegt,  nach  dem  Erwähnten,  auf  der 
Hand  — es  kann  hier  nur  durch  Gegenwart  organischer  Säu- 
ren , entweder  nut  niedergeschlagener  Essigsäure , oder  in  der 
Wurzel  selbst  präexistirender  Säure,'  erklärt  werden.  (Aellere 
Analysen  geben  Aepfelsaure  p]  in  bedeutender  Menge  an,  siehe 
G m e 1 i n ’s  Chemie  a.  a.  0.} 

ln  der  That  enliiult  die  Asche  des  Allhäaschleims  überwie- 
gend kohlensauren  Kalk  und  Magnesia  nebst  phosphorsaurem 
Kalk.  Ein  merkwürdiges  ZusainmentrelFen  bleibt  es,  wie  Mul- 
ders Bleiverbindungen  immer  eine  last  der  Pectinsäure  gleiche 
Zusammensetzung  ergeben,  während  dieselben  offenbar,  meiner 
Ansicht  nach,  mindestens  3 verschiedene  organische  Substanzen 
an  Bleioxyd  gebunden  enthalten  mufsten,  ein  trefflicher  Beweis, 
wie  wenig  auf  blofse  Verbrennungen  von  mit  Bleicssig  erhalte- 
nen Niederschlägen  bin,  Schlüsse  gebaut  werden  dürfen,  wie 
sie  selbst  einen  Mul  der,  aul  dessen  Schultern  ein  grofser  Tbeil 
des  ganzen  Gebäudes  unserer  heutigen  physiologischen  Chemie 
ruht,  zu  Fehlschlüssen  verleiten  konnten.  . 

IX.  Schleim  der  Symphytumwumeht, 

Ein  Durchschnitt  der  Wurzeln  zeigt  unter  dem  Mikroskop  fast 
genau  dasselbe,  wieder  derAllhäa:  zahlreiche Stärkinehlkömchen 
in  Jeder  Zelle,  ungefähr  von  derselben  Gröfse  und  Gestalt,  sämmt- 
lich  durch  Jod  gebläuU  Zwischen  Glasplatten  mit  verdünnter 
Sehwefielsaure  und  Jodwasser  hermetisch  eingeschlossen,  und 
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längere  Zeit  hindurch  erwärmt^  lassen  mikroskopische  Durch- 
schnitte, wie  bei  der  Allhäa,  den  allmaligen  Ueberganf^  des 
Schleims  und  Stärkmehls  in  Gummi  und  Zucker  an  der,  erst 
hellen  blauen,  dann  weinrothen,  endlich  gelben  Farbe  der  mit  Jod 
getränkten  Stellen  wahrnehnien,  wahrend  die  Slarkmehlkugel- 
chen  aus  der  Zelle  verschwinden , und  das  Lumen  derselben 
starker  hervortritt  Der  kalte  Aufgufs  der  Symphytumwurzel  ist 
stark  von  dem  schwarzen,  in  der  Rinde  enthaltenen  Pigment 
gefärbt,  er  besteht  grofstentheils  aus  dem  gelösten  Schleim  und 
etwas  aufgeschlämmtem  Stärkmehl,  und  wird  durch  verdünnte 
Säuren  vollständig  in  Gummi  und  Zucker  übergefuhrt  Kocht 
man  Althäa-  oder  Syinphytumwurzbln  mit  Wasser  aus , so  wird 
der  erhaltene  Schleim  von  Jodtinctur  durch  suspendirte  Jodstärke 
tiefblau,  fast  schwarz.  Ich  habe  mir  alle  Muhe  gegeben,  letztere 
Wurzel  von  der  schwarzen  Rinde  oder  mindestens  den  wäss- 
rigen Auszug  (^rohen  Schleim)  von  gelöstem  Pigment  zu  be- 
freien , doch  ist  es  mir  leider  auf  keine  Weise  gelungen.  Die 
im  Handel  vorkommenden  getrockneten  Wurzelq  von  Symphy- 
tum  oflicinale,  einer  obsoleten  Substanz  der  materia  medica,  sind 
mit  der  Rinde  versehen,  und  frische  Wurzeln  dieser  oder  ande- 
rer Spccies  konnte  ich  mir  in  diesem  Winter  nicht  in  genügen- 
der Quantität  verschaffen.  Ich  glaube  jedoch,  dafs  bei  der  grofsen 
Aehnlichkeit  im  Zeilenbau  und  der  chemischen  Constitution  des 
Zelleninhalts  dieser  Wurzeln  mit  denen  der  Althäa , so  wio  na- 
mentlich in  Folge  der  beobachteten  vollständigen  Ueberfölurbar- 
keit  in  Zucker  und  Gummi  über  die,  dem  reinen  Gummi  und 
Stärkmehl  analoge  Constitution  dieses  Schleims  kein  Zweifel 
seyn  kann. 


X.  KnorpeUanggaUerte. 

Der  seines  Gallertengehaltcs  halber  bekannte  Knorpeitang, 
Sphärococous  crispus  Agardh , Bewohner  der  Irischen  Küsten, 
bildet  ein  Gewebe  gleichförmiger  Zellen,  deren  Wände  von  dein 
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Inhalt  nicht  wesentlich  zu  dilTeriren  scheinen.  Mit  Wasser  ge- 
kocht, quillt  die  ganze  Alge  so  auf^  dafs  man  sie  mit  Leichtig- 
keit durch  einfaches  Pressen  durch  Leinwand  von  den  sic  be- 
deckenden zierlichen  Finstren  und  kleinen  Cruslaceen  befreien 
kann.  Mit  Kalklösung  zwischen  Glasplatten  erwärmt^  keine 
wesentliche  Veränderung,  der  körnig  gelatinöse  Inhalt  wird  ho- 
mogen, die  Conturen  der  aufgeworfenen  dünnen  Zellenwand 
deutlicher.  Mit  Schwefelsäure  hermetisch  eingesciilossen , und 
einige  Zeit  bei  100^  erhalten,  vollständige  Lösung;  beim  Ein- 
dampfen derselben  nichts  als  Gypskrystalle,  schwefelsaures  Na- 
tron und  Kali.  Mit  Jodwasser  färbt  sich  Zellenmembran  wie  der 
gelatiqöse  Inhalt,  namentlich  jedoch  erslere,  braun.  Chlorwasserstoff, 
Salpetersäure,  Oxalsäure  wirken  verdünnt  wie  Schwefelsäure, 
nur  schwächer;  Salpetersäure  concentrirt,  giebt  Oxalsäure.  Es 
ist  nicht  schwer,  sie  rdhi  zu  erhalten.  Einfaches  Fällen  mit 
chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol,  Auspressen  und  Auswaschen 
mit  Weingeist  auf  die  mehrerwähnte  Art,  reicht  zur  Reindar- 
stellung aus. 

0,431  Grm.  so  gereinigt  bei  100®  getrocknet  hinterliefsen 
0,006  Asche  fGyps)  = 1,39  pC. 
l.  0,593  (=  0,585  aschefrei)  gaben  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
stoffstrom  verbrannt  0,951  Kohlensäure  und  0,331  Wasser, 
fl.  0,679  C=  0,670  ‘ aschefrei)  gaben  1,093  Kohlensäure  und 
0,377  Wasser. 


Demnach  in  100  Theilen: 

I. 

II. 

C = 44,70 

— 44,86 

H = 6,29 

— 6,25 

0 = 49,0! 

— 48,89. 

Ueber  die  Identität  der  Constitution  dieser  Gallerte  mit 
den  frühem  Schleimen , d.  h.  mit  Stärkmehl  oder  Gummi  kann 
wohl  kein  Zweifel  seyn.  Die  ganze  Alge,  kurze  Zeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  Wasserbade  digerirt,  geht  vollständig 
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in  Zucker  und  Gummi  über:  der  geringe  Rückstand  ist  so  un- 
bedeutend, dafs  er  nicht  einmal  für  die  Membrane  der  dünnwan- 
digen, ganz  mit  Gallerte  erfüllten  Zellen  dieser  Alge  ausreichen 
würde,  wenn  schon  er  wohl  gröfsten  Theils  aus  diesen  bestehen 
mag.  Dafs  aber  selbst  dieser  Rest  mit  concenlrirterer  Säure  voll- 
ständig in  jene  zwei  Kohlehydrate  übergeht , davon  kann  man 
sich  mit  Hülfe  des  Mikroskops  leicht  direct  überzeugen. 

Merkwürdig  ist  der  Gehalt  der  Asche  dieser  Alge  an  plios- 

» 

phorsaurem  Kalk  und  Kali,  ln  keiner  Analyse  des  Wassers  jener 
Meere  finde  ich  diese  Bestandtheile  angegeben , und  doch  ist  es 
unbegreiflich,  warum  sie  gerade  fehlen  sollten.  Wie  oft  setzen 
kalireiche  Granite  an  den  irischen  und  englischen  Küsten  direct 
ins  Meer  CDublin,  Cornwall),  die  zahlreichen,  das  Gestade  bil- 
denden alten  Schiefer  (Cambrische  und  Silurische  System  Mur- 
chison's)  wie  der  durchsetzende  Diorit,  entlialten  Kali  und 
Phosphorsäure.  Apatit  ist  ein  Begleiter  der  Zinnerze  Cornwall's, 
Wawellit  in  Devonshire  und  Cornwallis  durchaus  nicht  selten. 
Offenbar  müssen  neue  .sorgfältigere  Analysen  des  Wassers  jener 
Meere  darüber  Aufschlufs  geben.  — Fast  säinmtliche  Algen  be*- 
stehen  gröfstenlheils  aus  einer  gallertartigen  Substanz,  es  fragt 
sich,  ob  diese  wohl  in  allen  dieselbe  sey.  Eine  directe  Unter- 
suchung der  einzelnen  Gattungen  ist  natürlich  nur  möglich,  wenn 
man  Gelegenheit  hat,  jene  an  der  Meeresküste  selbst  sammeln 
zu  lassen , hat  man  diese  nicht , so  mufs  man  sich  mit  den  im 
Handel  vorkommenden  Arten  oder  getrockneten  Exemplaren  aus 
Sammlungen  begnügen. 

Ich  glaubte  diese  Frage  am  besten  zu  entscheiden,  wenn 
ich  das  unter  dem  Namen  Hclmintochortos  käufliche  Gemenge 
eines  Dutzend  verschiedener  Algenspecies  in  Wasser  aufquellen  ' 
iiefsc,  so  viel  als  möglich  die  einzelnen  Arten  sonderte,  und 
mit  diesen  dann,  jeder  für  sich,  ein  paar  wesentliche  Reactionen 
anstellle.  Allo  wurden  mit  Wasser  gekocht,  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  ins  Wasserbad  gestellt  Nach  einigen 
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‘Stunden  waren  in  jedem  Gläschen  nicht  unbedeutende  Mengen 
Zucker  nachweisbar,  Alkohol  brachte  in  der  Flüssigkeit  einen 
flockig  weifsen,  dem  Gummi  ungemein  ähnlichen  Niederschlag 
hervor.  Ein  Exemplar  von  Delesseria  pinnata  aus  Helgoland 
zeigte  dasselbe. 

Ich  habe  dieselbe  Reaction  mit  einigen  häufig  vorkommen- 
den Flechten  angestellt,  es  waren:  Peltigera  canina  Ach.,  Clado- 
nia  rangiferina,  Parmelia  parietina  Ach.,  Cetraria  islandica  Ach. 
und  Usnea  plicata  Ach.,  Evernia  farfuracea  und  Ciadonia  pyxi- 
data  Fries.  Die  Peltigera  canina,  namentlich  jedoch  Ciadonia 
rangiferina , Usnea  plicata , Ciadonia  pyxidata  und  Cetraria 
islandica  gaben  mir  bedeutende  Mengen  Zucker.  Der  Schleim  der 

letzteren  wird  durch  verdünnte  Säuren  dünnflüssig,  Weingeist 

% 

fällt  in  allen  vier  weifse  Flocken  einer  dem  Gummi  ähnlichen 
Substanz.  Parmelia  parietina  und  saxatilis Evernia  furfuracea 
und  Usnea  barbata  gaben  mir  ebenfalls  Zucker,  doch  in  gerin- 
gerer Menge.  Die  Gallertsubstanz  des  isländischen  Moses  ist 
schwer  rein  zu  erhalten,  sie  bleibt  immer  gefärbt,  was  ganz  be- 
sonders der  Fall  ist,  wenn  man  kohlensaures  Kali  zur  vorgän- 
gigen Auszichung  der  biltern  Substanz  dieser  Flechten  wählt. 
Doch  scheint  mir  die  Zuckerbildung  ein  genügender  Beweis  für 
die  Constitution  dieser  Gallerte,  die  übrigens  schon  Kirchhoff 
(Schweigger’s  Journal  Bd.  14,  S.  388}  bekannt  war. 


Zusammenstellung  der  Zahlenresultate. 


I.  Zellmenibrane  utilöslich  eingemengt. 


A.  Ganze  SalepknoIIen. 

B.  Traganth  roh. 

C.  Traganth 

rein. 

I. 

11. 

I. 

II. 

C = 45,17  — 

44,96 

— 45,63  — 

45,33  — 

45,10 

H=  6,34  — 

6,32 

— 6,00  — 

6,16  — 

6,27 

0 = 4&,4»  — 

48,72 

— 48,37  — 

48,51  — 

48,63- 

I 


60  Schmidt,  iiber  PflofizeitscfUem  wid  Bassorin. 

II.  Zelltnetnbratie  mitauf quellend. 

A.  Knorpcltan^.  B.  Ouittenschleim.  C.PIantago-  D.  Leinsamcn- 

schleim.  schleim  rein. 

l.  II.  1.  II.  I.  II. 

C = 44,70  - 44,86  - 45,04  - 45,30  - 45,33  - 44,97  - 44,77 

11=  6,29  - 6,25  - 6,i5  - 6,22  - 6,24  - 6,26  - 6,21 

0 = 49,01  - 48,89  - 48,81  - 48,48  - 48,43  - 48,77  - 49, (^. 

III.  Zelleninhalt  rein,  IV.  Zeüenmembrm  rein. 


Ahhaeaschleim.  Saleprückstaiid. 


I. 

11. 

I. 

II. 

C = 44,88 

— 44,70 

47,20 

— 47,28 

11  = 6,29 

— 6,25 

6,10 

— 5,94 

0 = 48,83 

— 49,05. 

46,70 

— 46,78. 

V.  Durch  Säuren  erhaltenes  Gummi. 

A.  Traganthgummi.  B.  Kirschgummi.  C.  Salepgummi. 

I.  II.  1.  II.  I.  II. 

C = 44,68  - 44,57  --  44,72  — 44,55  - 44,68  ~ 44,57 
II  = 6,27  - 6,22  — 6,21  - 6,33  — 6,27  — 6,24 

0 = 49,05  — 49,21  — 49,07  — 49,12  — 49,05  - 49,19. 

Starkmehl  = C12  H,o  O|o  enthält  in  100  Theilcn: 

C = 44,72 
H = 6,14 

0 = 49,14. 

Gummi  hei  180®  getrocknet  = C,2  H©  0®  in  100  Theilcn: 

C = 47,34 
H = 5,85 

0 = 46,81. 

(Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  durchgängig  = 75,854  des 
Wasserstoffs  = 12,5.J 

Fassen  wir  die  wesentlichen  Resultate  dieser  Arbeit  zusam- 
men , so  würde  sich  etwa  Folgendes  herausstellen : das  Staric- 
mebl  oder  Gummi  gleich  Cjj  Hio  Ojo  ist  gewissermasen  das 
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Protein  der  Kolilehydrule , der  Sfoff,  der  mit  einer  grofscren 
oder  geringeren  Quantität  von  Salzen  Cl^aiksalze,  phosphorsaurem 
Kalk}  unter  Anderem  die  sogenannten  Pflanzenschleime  der  Che- 
miker bildet,  deren  besondere  untergeordnete  Eigenthümlichkei- 
ten  durch  die  Qualität  und  Quantität  letzterer  bedingt  werden. 

Wir  sehen  diese  Substanz  Cu  Hu  0,o , man  mag  sie  nun 
Stärkinehl^  Gummi,  oder  sonst  wie  nennen,  einerseits  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  Traubenzucker,  anderer- 
seits durch  Austreten  derselben  Holzfaser  bilden,  jenen  alS' ver- 
änderlichstes, diesen  als  beständigstes  Endglied  der  Reihe.  Zwi- 
schen beiden  und  dem  Millelgliede  finden  sich,  je  nach  der  Ent- 
wickelung der  Zelle,  die  mannichfachslen , stetig  fortlaufenden 
IJebergängc. 

Als  solche  Uebergänge  von  Stärkmehl  oder  Gummi  zur 
Holzfaser  wären  nun  die  sogenannten  Pflanzenschleiine , Basso- 
rin,  Cerasin,  Prunin  u.  s.  w.  zu  betrachten. 

Von  dem  gallertartigen  Aussehen  einer  Substanz  läfst  sich 
kein  Schlufs  auf  ihre  Constitution  machen.  Wer  auf  den  Aggre- 
gatzustand so  besondern  Werth  legt,  erinnere  sich  unter  hundert 
andern  Beispielen  an  die  gleiche  Zusammensetzung  von  Blut  und 
Muskel  etc. 

Während  der  Entwickelung  der  Pflanzenzelle  innerhalb  der 
jährlichen  Vegetationsperiode  müssen  sich  diese  und  zahlreiche 
ähnliche  continuirliche  Uebergänge  nachweisen  lassen , es  wäre 
dfefs  namentlich  im  Frühjahr  an  den  sogenannten  Cambiumzellen 
unserer  Bäume  möglich. 

Pectin  scheint  nicht  die  grofse  Ausbreitung  zu  haben , die 
man  ihm,  vielleicht  in  Folge  des  Aggregatzuslandes,  zugeschrieben. 

Wenn  wir  in  diesen  und  hundert  andern  Kohlehydraten  nur 
Glieder  einer  stetig  fortlaufenden  Reihe,  deren  eines  Endglied 
Zucker , das  andere  Holzfaser  ist , zu  sehen  gewohnt  sind , so 
ist  es  lächerlicli,  für  jedes  derselben  ein  Dutzend  neuer  Namen, 
wie  Epidermose,  Cellulose,  Lignin  u.  s.  w.  zu  fabriciren,  man 
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miifste  denn  die  Zellenmembrane  der  Eiche  Quercose,  der  Buche 
Fagosc,  der  Fichte  Pinose  u.  s.  w.  bezeichnen  wollen,  dane- 
ben jedoch  natürlich  für  die  secundären  Ablagerungen,  den  flüs- 
sigen Zelleninhall,  die  etwa  darin  suspendirlen  Körnchen  etc. 
für  jede  besondere  Pflanze  eben  so  viel  Namen  zu  schallen 
nicht  vergessen. 


Zusammensetzung  der  Lüneburger  Salzsoole. 


Die  Salzsoole  zu  Lüneburg,  eine  der  reichsten  die  es  giebl, 
eiUhäll  nach  den  iin  Laboratorium  zu  Göllingen  angeslellten 
Analysen  des  Herrn  Dr.  Hinüber  in  1000  Gewichlslheilen 
254,277  Theile  fester  Beslandlheile,  wasserfrei  berechnet,  be- 
. bestehend  aus : 


Ciilornalrium 


246,648 


Schwefelsaurem  Kalk 
Schwefelsaurer  Talkerde 
Chlormagnesium  . . . 

Schwefclsaurem  Kali  . . 

Kohlensaureni  Kalk  . . 

Kohlensaurem  Eisenoxydul 
Kieselerde 


3,406 

2,455 

1,271 

0,381 

0,072 

0,015 

0,029 


Bromverbindung 

« I 

Kohlensäure  Talkcrde 
Bitumen 


unbestimmbare 

Mengen. 


254,277. 


W, 


Dlgitizaü  by  Google 


63 


Chemische  Untersuchung  einiger  Rinden; 

von  Dr.  C,  Stähelin  und  J,  Ilofstetter, 

\ 


Ein  für  die  Pflanzenphysiologie  ohne  Zweifel  nicht  unwich- 
tiger Gegenstand  wäre  die  nähere  Kenntnifs  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung der  verschiedenen  Pflanzenrinden  ^ sowohl  der 
Epidermis  als  der  Borke  und  des  Bastes,  gesammelt  in  verschie- 
. denen  Perioden  des  Jahrs  und  von  verschiedenen  Theilen  der 
Pflanze.  Diese  Kenntnifs  ist  noch  im  höchsten  Grade  unvollkom- 
men, die  Schwierigkeit,  die  verschiedenen  Substanzen,  die  in 
die  Zusammensetzung  der  Rinden  eingehen,  zu  trennen,  rein  zu 
erhalten  und  ihre  Selbstständigkeit  als  unmittelbare  Bestandtheile 
nachzuweisen,  machen  eine  jede  solche  Untersuchung  zu  einer 
sehr  umständlichen  und  verwickelten  Arbeit,  und  es  wird  noch 
einer  Reihe  fortgesetzter  Bemühungen  der  Chemiker  bedürfen, 
um  zu  einem  befriedigenden  Resultate  zn  gelangen.  Unter  die- 
sen Umständen  glaubten  wir  annehmen  zu  dürfen,  dafs  auch  Bei- 
trage von  minderem  Belange  auf  einem  noch  so  wenig  bebauten 
Felde  nicht  ganz  ohne  Interesse  erscheinen  möchten;  wir  erlau- 
ben uns  daher,  die  Resultate  einer  Arbeit,  die  wir  auf  Veran- 
lassung unsers  verehrten  Lehrers,  Hm.  Prof.  Liebig,  unternom- 
men haben,  in  Folgendem  niederzulegen.  Unsere  Untersuchungen 
betreffen  die  Borke  einiger  Pflanzen;  der  befolgte  Gang  war  die 
Ausziehung  derselben  mittelst  verschiedener  Lösungsmittel  bis 
zum  Zurückbleiben  des  reinen  Rindenskeletts , unter  möglichster 
Vermeidung  jeder  Zersetzung  oder  Umänderung  der  Materien. 
Bei  verschiedenen  Aenderungen  in  der  Reihenfolge  der  Opera- 
tionen ergaben  sich  Resultate  gleicher  Art,  was,  unter  Zuziehung 
der  Elementaranalyse,  als  Beweis  für  die  Reinheit  der  Substan- 
zen angenommen  wurde. 


DIgitized  by  Google 


64  Siähelin  ii.  Hofstetter , chemische  Untersuchung 


Rinde  von  Pinus  sylvestris  L. 

Zur  Untersuchung  diente  die  aufgeborslene  Borke  vom  un- 
teren Theile  eines  ausgewachsenen  Baumes;  sie  bildet  gröfsere 
und  kleinere,  leicht  zerbrechliche  Stücke  von  rolhbrauner  Farbe, 
die  schichtenweise  von  einer  weifsen , häutigen  Substanz , zwi- 
schen den  Jahresringen,  durchzogen  sind;  in  ihnen  liegt  hier 
und  da  eine  weifsc,  körnige,  glänzende,  nicht  krystallinische 
Masse  zerstreut,  die  sich  leicht  durch  Aethcr  ausziehen  läfst. 
Die  Borke  wurde  von  den  daran  hallenden  Unreinigkeiten  u.  s.  w. 
sorgfältig  befreit  und  als  gröbliches  Pulver  in  einem  Verdrän- 
gungsapparate durch  die  verschiedenen  Lösungsinillcl  erschöpft. 

^ A.  Behandlung  mit  Aeiher, 

Die  dadurch  erhaltene  gelbgefärble  Flüssigkeit  wurde  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  von  Concentration  eingedampll  und 
sodann  durch  mchnnaliges  Schütteln  mit  Wasser  von  einem 
braunen  Farbstoffe  befreit,  den  der  nicht  vollkommen  wasserfreie 
Aeiher  mit  ausgezogen  halte.  Die  so  erhaltene  ätherische  Flüs- 
sigkeit im  Wasserbade  eingedampll,  hinlerläfst  eine  gelbe,  weiche, 
leicht  schmelzbare  Masse;  diese  wurde  wiederholt  mit  warmem 
Alkohol  ausgezogen,  bis  derselbe  nichts  mehr  aufnahm;  dadurch 
wurde  eine^ Lösung  erhalten,  deren  weiteres  Verhalten  sub  b) 
folgen  wird,  und  als  Rückstand  eine  gelbliche,  wachsartige 
Substanz  a}. 

a)  Wachsartige  Substanz. 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak,  leicht  löslich  in 
Aeiher.  Bei  Behandlung  mit  Kali  wird  sie  nicht  verseift.  Riecht  und, 
schmeckt  schwach  angenehm  aromatisch.  Schmilzt  bei  54®  C., 
entwickelt  beim  Erhitzen  keinen  Acroleingeruch;  brennt  mit? 
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stark  nifsender  Flamme.  Die  Analyse  gab  folgende  Zusam- 


mensetzung: 


I. 

11. 

KohlenstoiT 

74,60  — 

74,38 

Wasserstoff 

10,28  — 

10,32 

Sauerstoff 

15,12  ~ 

15,30 

100,00  — 100,00. 


Relatives  Yerhälüiifs  der  Aequivalente: 

C98  Hs»  Ol 5. 


b)  Alkoholische  Lösung. 

Hinterliefs  im  Wasserbade  eingedampfl  einen  weichen,  sal* 
benahnlichen  Rückstand  von  etwas  dunklerer  Farbe  als  die  der 
wachsartigen  Substanz  a).  Dieser  Rückstand  riecht  und  schmeckt 
nach  Terpentinöl,  verliert  aber  dieses  Verhalten  schon  beim  Er- 
hitzen, so  wie  beim  Kochen  mit  Wasser;  er  liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  Kali  und  Kochsalz  eine  bräunliche  harte  Seife;  mit 
Wasser  gekocht  wird  er  spröde',  hart;  das  Wasser  färbt  sich 
gelb,  reagirl  stark  sauer,  schmeckt  stark  adstringirend,  nicht  bit- 
ter, schlägt  Eisenoxydsalze  dunkelgrün  und  Leimauflösung  flockig 
nieder  und  hinterläfst  beim  Abdampfen  eine  gelbe , nicht  kry- 
slallinische , gummiähnliche  Masse , die  sich  aber  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist  löst;  diese  Gerbsäure  ist  indefs  in  so 
geringer  Menge  vorhanden,  dafs  eine  nähere  Untersuchung  damit 
noch  nicht  vorgenommen  werden  konnte.  — Der  durch  Wasser 
von  der  Gerbsäure  befreite  spröde  Rückstand,  in  Alkohol  kochend 
gelöst,  scheidet  beim  Erkalten  ein  weifses  flockiges  Pulver  ab, 
das  bei  63®  C.  zu  einem  schwach  gelb  gefärbten  Oele  schmilzt, 
und  in  Auflösung  bleibt  eine  braune,  pecharlige,  klebrige  Masse, 
die  bei  44,5  C.  schmilzt  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur 
wieder  fest  wird.  Die  Zusammensetzung  des  weifsen  flockigen 
Pulvers,  das  geschmolzen  und  wieder  erkaltet  eine  amorphe, 
gelbliche , durchscheinende , spröde  Masse  bildet , wurde  ge- 
funden : 
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% 

KohlenstofT  74,66 

Wasserstoff  11,17 

Sauerstoff  14,17. 

Verhältnifs  der  Aequivalente : 

^•8  O14. 

In  der  braunen  pecharligcn  Masse  ergaben  sirli; 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

73,74 

— 73,30 

0 

Wasserstoff 

9,61 

- 9,79 

Sauerstoff 

16,65 

- 16,91 

vvelclies  dein  relativen  Verhällnifs  der  Aequivalente 

C»8  H,8  ^19 

^^nlspricht. 

% 

B.  Behandlung  nnt  Alkohol. 

Die  durch  Aether  ausgezogene  Borke  liefert  mit  Alkoltol 
eine  dunkelbraunrolhe  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen  einen 
Rückstand  von  gleicher  Farbe  hinlerläfst.  Dieser  wurde,  um 
noch  beigemengte  wachsartige  Substanzen  zu  entfernen , einige 
Male  mit  Aether  behandelt,  der  noch  eine  geringe  Menge  der 
besagten  Körper  aufnahm.  Der  braune  Rückstand  ist  nicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  nur  bei  längerem  Stehen  färbt  sich  das- 
selbe durch  Zersetzung  der  Subztanz  gelb;  kochendes  Wasser 
löst  ihn  theilweise,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  schmeckt 
herb  zusammenziehend;  er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether;  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  fixen  Alkatien. 
Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird  durch  Säuren  in  rothbraunen 
Flocken  eine  Substanz  gefällt,  die  in  ihrer  Zusammensetzung,  so 
wie  in  ihren  chemischen  Eigenschaflen , von  ihm  abweicht  u»d 
die  sich  wieder  bildet,  als  rothbraunes  Pulver  niederfallend,  wenn 
die  von  ihr  abfiltrirte  gelbe  Flüssigkeit  bei  Ueberschufs  von 
Säure  der  Luff  ausgesetzt  bleibt  — Die  Analyse  unseres  Kör- 
pers ergab: 


I 
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II»  Mittel 

Kohlcnstofl  57,45  — 57,40  — 57,425 

Wassersloff  5,22  — 5,05  — 5,135 

Sauerstoff  35^459 

Stickstoff  0,942  - 1,02  — 0,981. 


Die  kleine  Menge  Stickstoff,  die  in  dieser  Zusammensetzung 
vorhanden  ist,  konnte  im  Verlaufe  der  weiteren  Untersuchung 
des  Körpers  nicht  wieder  aufgefunden  werden.  Wenn  man 
den  Körper  in  wenig  kochendem  Alkohol  löst  und  allmälig  unter 
stetem  Umrühren  heifses  V/asser  in  die  Lösung  giefst , so  er- 
folgt eine  Trennung;  es  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag, 
den  wir  mit  a,  und  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  die  wir 
mit  b bezeichnen  wollen.  Der  Niederschlag  mufs  sogleich  nach 
der  Fällung  getrennt  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen 
werden,  unter  möglichster  Vermeidung  des  Luftzutrittes,  welcher  ' 
leicht  eine  Zersetzung  der  Flüssigkeit  b hervorbringt 

a)  Niederschlag  CFarbstofO» 

Besitzt  eine  rothbraunc,  etwas  hellere  Farbe,  als  die  ange- 
wandte Substanz;  er  löst  sich  in  Alkohol  nicht  mehr  auf,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Weinsleinsäure  und  Oxalsäure,  sehr  wenig  löslich  in  Es- 
sigsäure, leicht  löslich  in  Alkalien  mit  tiefbraunrother  Farbe. 
Geruch-  und  geschmacklos.  Schmilzt  nicht  in  der  Hitze,  brennt 
mit  rufsender  Flamme  und  hinlerläfst  viel  schwerverbrennliche 
Kohle.  Enthält  keinen  Stickstoff.  Bleibt  an  der  Luft  unverän- 
dert; mehre  Tage  mit  Wasser  befeuchtet  unter  einer  mit  atmo- 
sphärischer Luft  oder  mit  Sauersloffgas  gefüllten  Glocke  gelassen, 
zeigt  sich  weder  eine  Veränderung  des  Volums  des  Gases,  noch 
seiner  Beschaffenheit.  — Die  Zusammensetzung  der  Substanz 
ergab  sich  aus  folgenden  Analysen,  wovon  I — III  direcle  Ver- 
brennungen der  Substanz  (die  jedoch  in  III  auf  andere  Weise 
dargestelll  war,  als  in  I und  II) , IV  aber  die  Verbrennung  der 
unten  folgenden  Bleiverbimlung  I,  1.  Darstellung,  sind: 
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I. 

II. 

III. 

IV.  . 

Kohlensloir  63,00 

- 63,13 

- 62,47  — 

62,41 

Wasserstoff  4,39 

— 4,27 

- 4,31  ~ 

4,23 

Sauerstoff*  32,61 

— 32,60 

- 33,22  — 

33,36. 

Die  Formel 

Ojo  Hg  Os 

für  die  Substanz  giebt  die  Zusammensetzung: 

- 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff* 

62,77 

- 62,78 

Wasserstoff 

4,12 

— 4,30 

Sauerstoff* 

33,10 

- 32,92. 

Wir  bezeichnen  diesen  Körper  mit  dem  Namen  Plilobapheii 
{(pXoiog,  Rinde;  ßaqn],  Färben J. 

Zwei  Rlciverbindungen  der  Substanz  wurden  durch  Fällung 


der  aiiimoniakalischcn  Auflösung  mittelst  neutralen  essigsauren 
Bleioxyd  dargestelll;  die  Analysen  ergaben: 


1. 

Darstellung. 

I. 

II. 

Bleioxyd 

42,15  — 

42,13 

Kohlenstoff 

35,25  ] 

Wasserstoff* 

2,70  [ 

57,87 

Sauerstoff* 

19,90  ) 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 
4 Pb  0 -f  3 Cjo  Hs  Os  + aq. 

welche  giebt: 


berechnet 

gefunden 

Bleioxyd 

43,10  — 

42,14 

KohlenslofT 

35,17  ~ 

35,25 

Wasserstoff* 

2,41  — 

2,70 

Sauerstoff 

19,32  — 

19,91. 

2.  Darstellung: 

1. 

ir. 

Bleioxyd 

66,96  — 

66,87 

Substanz 

33,04  — 

33,13 
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für  welche  Zusammensetzung  man  die  Formel  erhalt: 

4 PbO  + C20  Hg  Og  + 3 aq. 

oder : 


Bleioxyd 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


gefunden 

— 66,91 

— 18, Of) 
~ 1,80 

— 13,20. 


berechnet 

66,94 
18,21 
1,65 
13,20 

Die  ammoiiiakalische  Auflösung  der  Substanz  durch  Schwe- 
felsäure gefallt,  giebt  einen  Niederschlag,  der  ganz  dieselbe  Zu- 
sammensetzung und  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  der,  wel- 
chen man  aus  der  ammoniakalischen  Auflösung  der  ersten  in  6. 
erhaltenen  (stickslofflialligen}  Materie  durch  Säure  erhält;  seine 
Verbrennung  lieferte: 

berechnet 


60,13 

4,60 

35,27 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

womit  die  Formel 

C20  Hg  Og  + aq 

stimmt. 


gefunden 

~ 59,98 

— 4,44 

- 35,58 


b)  Wässrige  Auflösung. 

Reagirt  sauer,  fallt  Eisenchlorid  dunkelgrün.  Sie  besitzt  eine 
gelbliche  Farbe  und  einen  stark  adstringirenden  Geschmack,  setzt 
an  der  Luft  rasch  ein  rolhbrauncs  Pulver  ab , w^rd  durch  Me- 
talle und  Erdsalze  niedergeschlagen.  Um  ihre  ßleiverbindung 
zu  erhalten , mufste  die  Lösung  gleich  nach  ihrem  Erhalten  ko- 
chend mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  werden , weil  sie  beim 
Stehenlassen  sich  rasch  zersetzt;  der  durch  das  neutrale  essig- 
saure  Bleioxyd  erhaltene  Niederschlag  von  grauer  Farbe  lieferte 
bei  der  Untersuchung  folgende  Resultate: 

in  100  Thl.  sind  enthalten: 

1.  II. 

Bleioxyd  34,90  — 34,68 
Substanz  . 6.5,10  — 65,32 
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mit  1394,5  Bleioxyd  verbinden  sich  sonach  2613,8  Substanz.  — 
Die  Eleinenlaranalyse  ergab: 


I. 

II. 

Mittel : 

Kohlenstoff 

38,11  — 

37,74 

- 37,92 

Wasserstoff 

2,49  — 

2,48 

— 2,49 

Sauerstoff 

24,80 

Bleioxyd 

34,79. 

Daraus  folgt  die  Formel  der  an  das  Bleioxyd  gebundenen 
Substanz  Cjo  H»  0,o  (Atomgewicht  = 2616,9)  und  die  der 
Bleiverbindung  PbO  + Cjo  Hg  Ojo»  welche  berechnet  giebt; 

Bleioxyd  34,76 

Kohlenstoff  37,82 

Wasserstoff  2,49 

Sauerstoff  24,93. 


Unsere  Flüssigkeit  setzt,  wie  erwähnt,  an  der  Luft  rasch 
ein  rothbraunes  Pulver  ab;  dasselbe  geschieht  beim  Eindampfen; 
der  auf  diese  Weise  entstandene  Absatz  stellt  trocken  ein  helU 
rothbraunes,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver  dar,  das 
sich  in  Alkohol  beim  Kochen  vollständig  auflöst  Es  wurde  wie« 
derholt  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  lieferte  dann 
bei  der  Analyse: 


I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

59,61 

— 60,21 

— . 59,97 

Wasserstoff 

4,63 

— 4,54 

— 4,43 

Sauerstoff 

35,76 

— 35,25 

— 35,57 

entsprechend  der  Formel: 

CjQ  Hg  Og 

oder  U20  Hg  Og  •!**  acj. 

Bei  Vergleichung  dieser  Zusammensetzung  mit  derjenigen 
der  obigen  Bleiverbindung,  zeigt  sich  in  ersterer  ein  geringerer 
Sauerstoffgehalt ; da  nun  die  Lösung  offenbar  nur  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  aus  der  Luft  den  rothbraunen  Absatz  zu 
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bilden  verinagr,  welcher  weniger  Sauersloff  enthält,  als  die  Sub- 
stanz in  der  Blei  Verbindung,  so  läfsl  sich  schliefsen,  dafs  in  der 
Flüssigkeit  b)  und  mithin  in  der  Bleiverbindung  zwei  verschie- 
dene Stoffe  vorhanden  sind,  von  denen  der  eine  weniger  Sauer- 
stoff enthält,  als  nölhig  wäre,  um  mit  dem  Wasserstoff  Wasser 
zu  bilden,  der  andere  aber  mehr.  Es  ist  uns  jedoch  bisher 
nicht  gelungen,  die  beiden  Materien  vollständig  von  einander  zu. 
trennen  und  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Bei 
Behandlung  der  Bleiverbindung  mit  Schwefelwasserstoff  und  nach- 
herigem  Erwärmen  entsteht  dieselbe  Lösung  b}  wieder,  die  sich 
so  lange  nicht  zersetzt,*  als  Schwefelwasserstoff  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  ist,  es  aber  nach  Entfernung  desselben  unter 
Bildung  des  gleichen  Absatzes  C^o  H*  Og  + aq.  und  unter  den- 
selben Bedingungen  thul.  — Chlor  durch  die  Flüssigkeit  bj  ge- 
leitet, fällt  sogleich  ein  rothes  Pulver,  in  welchen  eine  gewisse 
Menge  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist. 

f 

C.  Behandlung  mit  Alkali. 

Aus  der  durch  Aether  und  Alkohol  erschöpften  Rinde  neh- 
men kohlensaure  Alkalien  äufserst  wenig  auf,  daher  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Aetzkali  angewandt  wurde.  Die  erhaltene 
dunkelbraunrothe  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure  gefällt. 
Es  entsteht  ein  voluminöser,  rothbrauner  Niederschlag;  die  über- 
slehende  Flüssigkeit  besitzt  kaum  noch  eine  gelbe  Farbe  und 
hinterläfst  beim  Verdampfen  nur  Spuren  organischer  Materie,  von 
der  nicht  vollkommenen  Unlöslichkeit  des  Niederschlages  in  Was- 
ser herrührend.  Der  Niederschlag  ist  vollkommen  unlöslich  in 
Aether,  kaum  etwas  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Am- 
moniak. Er  wurde  zur  Entfernung  etwas  beigemengter  Kiesel- 
säure und  zur  weiteren  Reinigung  mehrmals  in  Alkohol  gelöst 
und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand 
zeigt  ganz  dieselben  Eigenschaften  und  dieselbe  Zusammensetzung, 
nieder  durch  Schwefelsäure  aus  der  ainmoniakalischen  Lösung 
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des  Farbestofles  B.  a)  enthaltene  Niederschlag  fvon  B.  a)  am 
Ende).  Frisch  aus  seiner  alkalischen  Lösung  gefallt^  scheint  er 
leichter  löslich  in  Wasser^  so  wie  in  Essigsäure.  Eingeirocknet 
wird  er  sogar  etwas  schwer  löslich  in  Alkohol  und  fast  ganz 
unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure  auch  beim  Erhitzen,  ln  al- 
len Mineralsäurcn  ist  er  unlöslich.  Baryt-  und  Kalksalze  schla- 
gen ihn  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  mit  rothbraaner 
Farbe  vollständig  nieder.  Bei  der  Verbrennung  ergab  sich  seine 
Zusammensetzung : 


I. 

II. 

berccbnel 

KohlenstolT 

59,69  ~ 

59,47 

- 59,98 

Wasserstoff 

4,54  — 

4,64 

— 4,M 

Sauerstoff 
Cjo  Hg  Og  “h  B([. 

35,77  - 

35,89 

— 35,58' 

D.  Behandlung  mit  Säwre. 

Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  ziehen  aus  der  durch 
die. vorhergehenden  Behandlungen  erschöpften  Rinde  ganz  geringe 
Mengen  unorganischer  Stofl'e,  Kalk  u.  s.  w.,  Wasser  gar  nichts  aus. 

. E.  Skelett  der  Rinde. 

Die  enälich  durch  alle  genannten  Lösungsmittel  erschöpfte 
Borke  hinterläfst  ein  Skelett  von  hellbrauner  Farbe,  geschmack- 
und  geruchlos,  zähe,  etwas  faserig  und  biegsam,  brennbar.  Bei 
150®.C.  getrocknet,  wurde  seine  Zusammensetzung  gefunden:  j 


I. 

II. 

Aeq. 

berechnet 

Kohlenstoff 

52,08  — 

52,20 

— 34 

- 52,20 

Wasserstoff 

/ 

5,52  - 

5,61 

— 21 

- 5,30  ' 

Sauerstoff 

42,40  - 

42,19 

— 21 

— 42,50 

F.  Verhaltet^  der  Rinde  gegen  Wasser. 

Die  rohe  Rinde  (^vor  der  Behandlung  mit  LösungsmittelnJ 
giebt  an  Wasser  sehr  wenig  einer  gerbsäureähnlichen  Substanz 


j 
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ab,  die  Losung  ist  gelblich  gefärbt,  wird  an  der  Luft  etwas  dunk- 
ler, färbt  Eisencblorid  dunkelgrün.  Hingegen  nach  der  Behand- 
lung mit  Aelher  liefert  Wasser  eine  lief  dunkelrolh  gefärbte 
Flüssigkeit , die  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  theilweise  zersetzt 
und  einen  rothbraunen  Absatz  bildet,  der  sich  in  kochendem 
Wasser  fast  gar  nicht  mehr  auflüst.  Dieser  Absatz  bildet  nach 
mehrmaligem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  ein  rolhbrau- 
nes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien,  dessen  Zusammen- 
setzung, bei  100®  C.  getrocknet,  sich  ergab: 


I. 

II. 

berechnet 

KohlenstolT 

57,38  - 

- 57,62 

- 57,70 

Wasserstoff 

4,40  - 

- 4,51 

— 4,27 

Sauerstoff 

H»  OiQ. 

38,22  - 

- 37,87 

- 38,03 

Auch  nach  dem  Behandeln  des  Absatzes  mit  Ammoniak  und 
Wiederfällen  durch  Schwefelsäure,  wurde  dieselbe  Zusammen- 
setzung wieder  gefunden.  — Es  bedarf  noch  einer  genaueren  \Jn- 
tcrsuchung  dieses  wässerigen  Auszugs,  da  wahrscheinlich  dieselbe 
sauerstoflreichere  Substanz  mit  der  sauerstoflarmeren  darin  ent- 
halten ist,  die  sich  in  der  wässerigen  Lösung  des  alkoholischen 
Extractes  B.  b)  findet. 

Beim  Ueberblicke  des  Vorübergehenden  zeigt  sich,  dafs  der 
Stoff  C20  Hg  Og,  den  wir  Phlobaphen  nennen,  eine  Hauptrolle  in 
der  Borke  spielt,  und  als  die  Grundlage  der  färbenden  Substan- 
zen derselben  anzusehen  ist;  er  ist,  nach  dem  Skelette,  imgröfs- 
ten  Verhältnisse  in  der  Borke  enthalten,  der  alkoholische  Aus- 
zug besteht  zum  gröfseren  Theile  aus  ihm  und  der  alkalische 
Auszug  ganz;  in  dem  alkoholischen  Auszuge  scheint  er  vermöge 
der  Verbindung  mit  der  gerbsäureartigen  Substanz  B.  bj  in 
Alkohol  gelöst  zu  seyn,  von  ihr  getrennt  ist  er  in  demselben 
unlöslich;  in  Verbindung  mit  1 Aeq.  Wasser,  wie  er  aus  seiner 
ammoniakalischen  Auflösung  und  aus  dem  alkalischen  Auszug 
der  Rinde  durch  Fällen  mit  Säure  und  aus  der  wässerigen  Lö- 
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sung  B.  b)  durch  Wirkung  der  l-.urt  erhallen  wird , ist  er  in 
Alkohol  wieder  löslich ; seine  Auflösung  in  Alkalien  scheint  durch 
Aufnahme  eines  Aeq.  Wassers  bedingt  zu  seyn , da  er  daraus 
als  C20  Hs  Og  -f-  aq.  gefällt  wird,  während  er  aus  der  alkoho- 
lischen Auflösung  in  B.  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ohne 
Wasseraufnahme  niederfallt;  in  den  Bleiverbindungcn  ist  das 
Wasser  durch  Bleioxyd  ersetzt;  in  der  durch  Aelher  und  Alko- 
hol erschöpften  Rinde  scheint  er  frei  enthalten  zu  seyn. 

Wie  sich  im  Folgenden  zeigen  wird,  wurde  derselbe  StolF 
auch  wieder  in  den  andern  Rinden  gefunden. 

Binde  von  Plalanus  acerifolia  W. 

Zur  Untersuchung  wurde  die  Rinde  genommen , die  sich 
von  selbst  vom  Stamme  der  Platanen  ablöst,  von  den  anhaftenden 
Unreinigkeiten  befreit  und  gröblich  gepulvert  den  verschiedenen 
Lösungsmitteln  unterworfen. 

A.  Behandlung  mit  Äether, 

Liefert  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen  eine 
beträchtliche  Menge  eines  gelblichen  Pulvers  hinterläfst.  Dieses, 
mit  verdünntem  Kali  gekocht,  um  es  von  etwas  beigemengtem 
Farbstoffe  zu  befreien,  dann  zur  weiteren  Reinigung  in  Aelher 
aufgelöst  und  eingetrocknet,  stellt  ein  gelblich  weifses,  amorphes 
Pulver  dar,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  In  Wasser  ist  das- 
selbe unlöslich,  es  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Kali,  läfst  sich  nicht  verseifen.  Beim  Er- 
hitzen in  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich,  jedoch  schwierig, 
auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  und  gelatinös 
wieder  ab.  ln  Säuren  ist  es  ganz  unlöslich.  Schmilzt  bei  un- 
gefähr 180  C.  zu  einer  gelben , ölartigen  Flüssigkeit  und  ver- 
brennt unter  Entwickelung  eines  aromatischen  Geruches  mit  hei- . 
1er,  rufsetider  Flamme,  ln  einer  Retorte  erhitzt,  geht  bei  an- 
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gefahr  200®  C.  ein  gelbes  Oel  über  und  zurück  bleibt  eine 
beträchtliche  Menge  Kohle.  Seine  Analyse  ergab: 


I. 

II. 

Kohlenstofl 

79,78  — 

79,49 

WasserslolT 

10,93  ~ 

11,09 

Sauerstoflf 

9,29  — 

9,42 

Alkohol  und  Wasser  nehmen  aus  der  mit  Aelher  erschöpf- 
ten Rinde  nichts  mehr  auf,  kohlensaure  Alkalien  sind  ebenfalls 
fast  ohne  Einwirkung,  daher  sofort  zur  Ausziehung  mittelst  Kali 
geschritten  wurde. 


B.  Behandlutig  mit  Kali. 

Die  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Kali  erhaltene  braun- 
rolhe  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure  gefällt,  es  entsteht 
ein  flockiger,  rolhbrauner  Niederschlag,  der,  ausgewaschen  und 
getrocknet,  ein  amorphes  Pulver  von  gleicher  Farbe  darstellt. 
Dieses  wurde,  zur  Entfernung  beigemengter  Kieselerde,  mehrmals 
in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  eingedampR.  Die 
erhaltene  Substanz  ist  unlöslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  Was- 

r 

ser,  mehr  in  kochendem , als  in  kaltem , löslich  in  Alkohol  und 
in  Ammoniak ; geruchlos,  von  schwach  adstringirendem  Geschmack. 
Verglichen  mit  der  auf  gleiche  Weise  aus  der  Kieferborke  er- 
haltenen Substanz  besitzt  sie  dieselben  physikalischen  Eigen- 
schaflen,  in  ihrer  Zusammensetzung  ein  Aequiv.  Wasser  mehr, 
nämlich; 


I. 

U. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

57,13 

- 57,33 

- 57,42 

Wasserstoff 

4,73 

— 4,87 

— 4,72 

Sauerstoff 

38,14 

- 37,80 

— 37,85 

■'JO  Hg  Og  “F  2 aq. . 

Salzsäure  zieht 

aus  der 

mit  Kali 

erschöpften  Rinde 

geringe  Menge  anorganischer  Materien  aus. 
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Das  zurückbleibende  Skelett  besitzt  die  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  dem  der  Kieferrinde  und  gleiche  Zusammensetzung,  nämlich : 


I. 

II. 

Kühlenstuff 

51,69 

— 52,03 

Wasserstoff 

5,50 

— 5,41 

Sauerstoff 

42,81 

- 42,56. 

— Cs4  H21  O21. 

Rinde  der  China  flava.  | 

Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wurde  mit  AcUier  ci*schöpft, 
der  eine  geringe  Menge  eines  gelben,  durchscheinenden,  fettar- 
tigen Körpers^  nebst  Spuren  von  Chinin  auszog  und  dann  mit 
Alkohol  behandelt. 

Behandlung  mit  Alkohol. 

Giebt  eine  dunkel  braunrothe  Auflösung;  sie  wurde  so  | 
weit  abgedampft,  als  sie  noch  eine  klare,  möglichst  concen-  ' 
trirte  Flüssigkeit  darstellte  und  dann  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  versetzt;  es  entsteht  ein  starker,  rothbrauner  Nieder- 
schlag, der  filtrirt  und  gut  ausgewaschen  wurde.  Das  Filtrat 
enthält  eine  verhaltnifsmäfsig  grofse  Quantität  Chinin;  cs  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alko- 
hol behandelt,  wo  sodann  reines  Chinin  erhalten  ward.  Der  auf 
dem  Filter  gebliebene  rothbraune  Rückstand  löst  sich  zum  Tiieil 
in  Ammoniak  auf  und  liefert  durch  diese  Behandlung  den  un- 
löslichen Theil  a])  und  die  Lösung  b}. 

a3  In  Ammoniak  unlöslicher  Theil. 

Stellt  ein  braunrothes,  geruch-  und  gesckmackloses  Pulver 
dar,  ist  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nicht  löslich,  etwas  lös- 
lich in  Essigsäure,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem 
Alkohol.  Nicht  schmelzbar.  Verbrennt  mit  Flamme  und  hinterläfst 
viel  Kohle.  Er  wurde  zu  weiterer  Reinigung  mehrmals  mit  Al- 
kohol behandelt  und  dann  der  Analyse  unterworfen;  sie  gab; 

I.  II. 

Kohlensloir  64,68  — 65,24 

Wasserstoff  6,16  — 6,20 

Sauerstoff  29,16  — 28,56 
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b)  Ammoniakalische  Lösanp^. 

Wurde  mil  Essigsäure  gefölll  und  der  Niederschlag  getrock- 
net; dieser  ist  jetzt  in  Alkohol  nur  noch  Ihcihveisc  löslich  uml 
zerfällt  also  bei  der  Behandlung  in  zwei  Theile : a)  Lösung  und 
ß)  Rückstand. 

flr)  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  stellt  nach  dem  Eintrock- 
nen eine  schwarze,  glänzende  Masse  dar,  die  ein  rothbraunes 
Pulver  giebt.  Löst  sich  nicht  mehr  in  Ammoniak,  nicht  in  Mine- 
ralsäuren,  sehr  wenig  in  Essigsäure  und  gar  nicht  in  Wasser, 
nur  in  kochendem  Alkohol  löst  sic  sich  noch  vollständig  auf,  je- 
doch auch  nicht  leicht.  Ihr  Verhalten  ist  wie  das  des  vorigen 
Körpers  a),  so  w'ie  ihre  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  nämlich: 

KohlenslofT  64,75 
Wasserstoff  6,26 
Sauerstoff  2^^,99. 

Es  entspräche  somit  der  Formel: 

Cji  Hj2  O7  , 

welche  ergäbe: 

Kohlenstoff  65,21 
Wasserstoff  6,13 
Sauerstoff  ‘ 28,66. 

fi)  Rückstand,  stellt  ein  braunrolhes  Pulver  dar,  unlöslich  in 
Alkohol,  Wasser,  Aethcr  und  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkalien, 
brennbar,  nicht  schmelzbar.  Aus  der  ainmoniakalischen  Lösung 
^ wurde  durch  Fällen  mit  neutralem , essigsaureni  Bleioxyd  eine 
j Bteiverbindung  dargestcUt  Die  Analysen  ergaben: 

j Substanz  selbst  Biciverbindung 

Kohlenstoff  62,55  — iS,57 

Wasserstoff  4,41  — 1,39 

Sauerstoff  33,04  — 10,18, 

correspondirend  der  Formel: 

C,o  H.  0,. 


DIgitized  by  Google 


I 


78  Siähelin  u.  Hof stetter,  chefmsche  Untersnchimg 

t 

ln  100  Tht.  Blei  Verbindung  sind  enthalten:' 

1.  II.  Mittel 

Bleioxyd  69,95  — 69,76  — 69,85 

Substanz  30,05  — 30,24  — 30,15. 

Die  Formel: 

4 Pb  0 + Cio  Ha  Os 

giebt:  berechnet  gefunden 

Bleioxyd  69,77  — 69,85 

Kohlenstoff  18,98  — 18,57 

Wasserstoff  1,25  — 1,39 

Sauerstoff  10,00  — 10,19. 

Wir  haben  in  der  alkoholischen  Auflösung,  nebst  den  orga- 
nischen Basen , zwei  in  ihrer  Zusannnenselzung  verschiedene 
braune  Farbstoffe;  der  Erstere,  nämlich  C21  H,2  O7,  hat  sieb 
offenbar,  wie  sich  aus  seiner  geänderten  Löslichkeit  in  Ammo- 
niak ergiebt,  während  der  Operationen  erst  aus  einem  andern 
gebildet , den  zu  isoliren  nicht  gelungen  ist ; der  Zweite  , das 
Phlobaphen  C20  Hg  Og,  hat  sich  entweder  auch  erst  im  Laufe 
der  Operationen  gebildet,  oder  er  hatte  seine  ursprüngliche  Lös- 
lichkeit in  Alkohol,  ähnlich  wie  bei  dem  gleichen  Farbstoffe  in 
der  Kieferrinde,  einem  andern  Stoffe  zu  verdanken. 

Behandlung  mit  Kali. 

t 

Die  mit  Alkohol  erschöpfte  Rinde  wurde  mit  verdünnter 
Kalilauge  behandelt  und  die  braunrothe  Flüssigkeit  durch  Schwe- 
felsäure gefällt.  Der  Niederschlag  hat  ganz  dieselbe  physikalische 
und  chemische  Beschaffenheit,  wie  der  aus  der  kalischen  Behand- 
lung der  Kieferrinde  erhaltene;  seine  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff  59,35 
Wasserstoff  4,59 
Sauerstoff  36,06. 
entspricht  also  der  Formel: 

O20  Hg  Og  “i“  8(1* 
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Die  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  eine  Auflösung 
von  neutralem,  essigsauren  Bleioxyd  in  Alkohol  dargestellte  Blei- 
Verbindung  enthält : 


1. 

II. 

Mittel 

Bleioxyd 

70,58 

69,99  — 

70,28 

Substanz 

29,42 

— 

30,01  — 

29,72, 

ihre  Formel  ist  also 

• 

• 

4 PbO 

C^o  11«  0$ , 

welche,  berechnet,  69,77  Bleioxyd  und  30,23  Substanz  entspricht. 

Rinde  von  Betula  alba. 

Aufgeborslcne  Borke  von  einem  alten  Baume,  am  unteren 
Theile  des  Stammes,  wurde,  nach  gehöriger  Reinigung  ihrer 
Oberfläche,  als  gröbliches  Pulver  den  successiven  Lösungsmitteln 
unterworfen.  Die  Borkenstöcke  sind  von  rolhbramier  Farbe,  mit 
einer  weifsen , harzigscheinenden  Substanz  körnig  durchmengt, 
hart  und  zerreiblich.  Wasser  ist  vor  der  Behandlung  mit  Aether, 
wie  bei  der  Kieferrinde , fast  ohne  Einwirkung  auf  die  Rinde, 
während  aus  der  mit  Aether  ausgezogenen  Borke  schon  kaltes 
Wasser  eine  beträchtliche  Menge  einer  braunrolhcn  Substanz 
aufnimmt. 

Die  durch  die  Behandlung' mit  Aelher  erhaltene,  gelbe  Flüs- 
sigkeit, deren  Farbe  in  concenlrirtem  Zustande  gelbroth  ist,  lie- 
ferte beim  Eindampfen  eine  amorphe,  gelbe  Masse,  die  in  kaltem 
.Alkohol  fast  unlöslich  ist,  in  kochendem  sich  löst,  beim  Erkalten 
aber  sich  wieder  ausscheidet.  Kochendes  Wasser  löst  sie  nicht, 
färbt  sich  jedoch  gelbroth,  reagirt  dann  etwas  sauer  und  hinler- 
läfst  beim  Eindampfen,  einen  geringen,  gelben  Rückstand,  der 
sich  in  Wasser  wieder  löst.  Nach  mehrmaligem  Auskochen  der 
Substanz  mit  Wasser  stellt  sie  eine  sprödere,  gelblich  weifse, 
amorphe,  körnige  Masse  dar,  leicht  löslich  in  Aether  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  beim  Erkalten 
sich  daraus  wieder  abscheidend;  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien, 
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nicht  verscifbar;  beim  Verbrennen  entwickelt  sie  einen  schwach 
aromatischen  Geruch;  sonst  geruch-  und  geschmacklos;  beim 
Reiben  elektrisch;  schmilzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zu 
einer  gelben,  ölartigen  Flüssigkeit;  die  Analyse  liefert: 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

80,00  — 

79,98 

Wasserstoff 

10,16  — 

10,32 

Sauerstoff 

‘ 9,84  — 

9,70. 

Diese  Zusammensetzung,  so  wie  die  übrigen  Eigenschaften 
dieses  Körpers  nahem  sich  sehr  denen  des  aus  dem  ätherischen 
Auszuge  der  Platanenrinde  erhaltenen. 

Die  durch  Aether  erschöpfe  Rinde  lieferte  bei  der  Behänd- 
lung  mit  Alkohol  und  nachherigem  Verfahren  wie  bei  der  Kie- 
ferrinde,  als  Hauplbestandlheil,  den  gleichen  unauflöslichen  Färb- 


Stoff,  wie  Letztere,  dessen  Zusammensetzung  sich  ergab: 

Kohlenstoff 

62,37 

Wasserstoff 

4,35 

Sauerstoff 

33,28 

— . C20  Hb 


Die  Behandlung  mit  Kall  lieferte  eine  dunkelbraunrothe 
, Flüssigkeit,  die  mit  Salzsäure  gelallt  wurde  und  wieder  dieselbe 
Substanz  wie  bei  den  vorigen  Rinden  ergab,  deren  Zusammen- 
setzung : 

KohlcnslolT  59,87 
Wasserstofl  4,67 
SaiierslolT  35,46 

der  Formel: 


entspricht. 


C20  H«  Og  -h  aq. 
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Chemische  Untersuchung  des  Jalappenharzes ; 
von  Dr.  G.  A,  Kayser  aus  Herniannsladl. 


Es  kommen  gewöhnlich  zwei  Sorten  Jalappenwurzeln  im 
Handel  vor,  aus  denen  das  Jalappenharz. gewonnen  wird.  Die 
eine  Sorte,  die  zuerst  in  den  Handel  gebracht  wurde,  und  noch 
jetzt  am  häufigsten  angetroilen  wird,  ist  die  Radix  Jalappae 
tuberosae  seu  ponderosae,  sie  stammt  von  Ipomaea  Schiedeana 
Zuccar,  einer  am  östlichen  Abhange  der  mexicanischen  Anden, 
in  der  Gegend  von  Chiquonquiaco  wachsenden  und  von  Schiede 
entdeckten  Pflanze.  Die  Wurzel  kommt  im  Handel  in  nufsgrofsen 
bis  faustgrof&cn  Stücken  vor , die  bald  ganz , bald  in  Scheiben 
zerschnitten,  oder  in  zwei  bis  drei  Theile  gelheill  sind.  Die 
Aufsenfläche  derselben  ist  mehr  oder  minder  dunkelgraubraun, 
runzlich  und  rauh.  Sie  ist  ziemlich  hart,  von  glänzend  harzigem, 
ebenem  Bruch,  schwer  pulverisirbar.  Das  Pulver  besitzt  eine 
bräunliche  Farbe,  einen  schwachen,  aber  eigenthömlichen  Geruch 
und  einen  kratzenden  Geschmack. 

Die  zweite  Sorte,  die  vor  einigen  Jahren  in  grofser  Ouan- 
litäl  unter  dein  Namen  Jalappcnstengel,  Stipites  Jalappae,  in  den 
Handel  gebracht  wurde,  jetzt  aber  viel  seltener  angetroCTen  wird, 
ist  die  Radix  Jalappae  laevis  seu  fusiformis;  sie  stammt  von 
Ipomoca  orizabensis.Pellele,  einer  in  der  Nähe  der  mexicanischen 
Stadt  Orizabu  wild  wachsenden  und  durch  den  Apotheker  Le- 
danois  in  Mexiko  bekannt  gewordenen  Art  Die  Wurzel  kommt 
im  Handel  in  ein  bis  drei  Zoll  langen  und  anderthalb  bis  zwei 
Zoll  dicken  Stücken  vor,  die  etwas  lichter  gefärbt  sind  ,•  als  die 
Jalappa  tuberosa  und  eine  stark  faserige  Struclur  haben;  ihr 
Geruch  und  Geschmack  ist  dem  der  Jalappa  tuberosa  gleich, 
aber  schwächer. 

Folgende  Namen  sind  der  Ipomoea  Schiedeana  Zuccar  von 
Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  LI.  Bds.  1.  Hcn.  H 


Digltized  by  Google 


t 


82  Kay s er ^ chemische  Uulersitekfwg  des  Jalappenharzes. 

verschiedenen  Botanikern  gegeben  worden,  als:  Convolvolus 
Purga  seu  Purga  de  Jalappa  Schiede.  Convolvolus  Pnrga  Wende- 
roth.  Ipomoca  Purga  Hayne.  Convolvolus  officinalis  Pellet.  Con- 
volvolus Jalappa  Linne  gehört  der  Gattung  der  ßatatas  an,“  die 
kein  Purgirharz  enthält. 

Der  Hauptbestandtheil  beider  Sorten  ist  ein  eigcnlhümliches 
Harz,  das  etwa  10  pC.  derselben  ausmacht 

Ich  habe  mich  hier  durchwegs  der  Bezeichnung  Radix  Ja- 
lappae  bedient,  weil  dieselbe  jetzt  noch  überall  im  Gebrauche, 
obgleich  sie  morphologisch  unrichtig  ist  und  man  dafür  die  rich- 
tigere „Knollenstock,  cormus“  setzen  sollte. 

Früher  kam  nur  das  Harz  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea 
Schiedeana  gewonnen,  im  Handel  vor  und  die  vorschriftsmäfsige 
Bereitung  desselben  aus  dieser  Wurzel  ist  in  allen  Pharmaco- 
poeen  aufgenommen  worden.  Seit  Einführung  der  Radix  Jalap- 
pae  fusiformis  kam  nun  auch  das  aus  dieser  Wurzel  gewonnene 
Harz  theils  rein,  theils  mit  dem  vorigen  gemischt,  im  Handel 
vor,  da  auch  jetzt  beide  Wurzeln  gemischt  im  Handel  angetrof- 
fen werden. 

Ich  habe  mich  besonders  mit  der  Untersuchung  des  aus  der 
Wurzel  der  Ipomoea  Schiedeana  erhaltenen  Harzes  beschäftigt 
Der  erste,  der  über  die  Natur  dieses  Harzes  Aufschhifs  gab,  war 
Cadet  de  Gassicourt  in  seiner  Abhandlung  über  die  Jalap- 
penwurzel^3*  Er  bekam  durch  Behandeln  des  sorgfältig  mit 
warmem  und  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Harzes  mit  Aether 
*/,o  desselben  in  Auflösung,  die  nach  dem  Verdunsten  einen 
Rückstand  gab,  der  schwer  auszutrocknen  war.  Diese  Substanz 
war  dunkelbraun,  in  dünnen  Lagen  durchsichtig , in  Masse  bei- 
nahe schwarz  und  undurchsichtig,  von  der  Consistenz  eines  Pfla- 
sters, fettig  und  weich  anzufühlen,  auf  dem  Papier  einen  Fettfleck 
hintcrlassend , in  der  Wärme  sich  leicht  zersetzend,  wobei  sich 
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ein  biluminöser  Geruch  und  eine  erstickende  Schärfe  verbreitete 
und  im  Rückstand  Kohle  hinterlassend.  Die  V,o  des  in  Aether 
unlöslichen  Theiles  hatten  harzige  Beschalfenheil , schmolzen  in 
der  Wärme  leicht  und  verbreiteten  bei  der  Zersetzung  keinen 
so  starken  Genich.  Der  in  Aether  unlösliche  Antheil  des  Jalap- 
penbarzes  löste  sich  in  Alkalien  und  gab  im  Ueberschufs  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  keinen  Niederschlag,  wogegen  der  in 
Aether  lösliche  Theil  in  Kali  gelöst,  einen  Niederschlag  gab. 
Tromsdorf*)  bestätigte  die  Angabe  von  Cadet  de  Gassi- 
court über  die  Constitution  des  Jalappenharzes , nur  fand  er 
nicht,  dafs  sich  V,o,  sondern  nur  Vio'des  Harzes  in  Aether 
löste. 

Büchner  und  Herberger  haben  ebenfalls  das  Jalappen- 
harz  einer  Untersuchung  unterworfen  und  glaubten  gefunden 
zu  haben,  dafs  das  Jalappenharz  aus  einem  basischen  Antheil  dem 
Jalappin,  verbunden  mit  einer  Harzsaure  besiehe.  Sie  versetzten  eine 
alkoholische  Lösung  des  Jalappenharzes  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Bleizucker,  wobei  sie  einen  geringen,  flockigen 
Niederschlag  erhielten;  die  abfiltrirle  Flüssigkeit  versetzten  sie 
mit  Wasser,  der  dadurch  entstandene  und  getrocknete  Nieder- 
schlag wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Ammoniak  und  Wasser 
niedergeschlagen,  ein  anderer  Theil  wurde  in  Alkohol  gelöst, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  und  mit  Bleioxydhydrat 
vei*selzt;  die  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssig- 
keit zur  Trockne  abgedampft  und  mit  starkem  Alkohol  ausge- 
zogen. Sie  erhielten  durch  Abdampfen  eine  durchsichtige,  in 
Wasser  und  Aether  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse, 
die  sich  leicht  pulvern  liefs,  mit  heller,  etwas  rufsender  Flamme 
verbrannte  und  eine  glänzende  poröse  Kohle  hinterliefs,  die  sich 
fast  ohne  Rückstand  verflüchtigte.  Dieselbe  löste  sich  leicht  in 


*)  Dessen  n.  Journ.  d.  Pharm.  XXV  S.  m. 
Buch.  Rep.  Cd.  37  S.  103. 
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concenlrirler  Essigsäure,  schwieriger  in  Salzsäure,  Phosphorsäure, 
Salpetersäure.  Concenlrirte  Schwefelsäure  verwandelte  sie  in 
eine  nach  Krotonsüure  riechende  Flüssigkeit^  aus  der  sich  durch 
Wasser  ein  bräunliches  Harz  ausschied.  In  contrirten  Lösungen 
der  Aetzalkalien  war  das  Jalappin  kaum  in  höherem  Grade 
löslich,  als  in  heifsem  Wasser  Die  obige  Blei  Verbindung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Sie  erhielten  eine 
braune,  scharf  bitterliche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkalien  lös- 
liche Masse.  Mit  Jalappin  zusaminengekracht , liefert  sie  eine 
Masse,  die  alle  Eigenschaffen  des  gewöhnlichen  Jalappenharzes 
besafs. 

Göbel  lieferte  zuerst  eine  Analyse  des  Jalappenharzes 
C = 36,62,  H 9,47  0 = 53,91,  die  aber  ganz  falsch,  da  schon 
beim  ersten  Anblick  der  Analyse  der  angegebene  Sauerstoffge- 
halt von  53;91  pC.  für  ein  Harz  höchst  unwahrscheinlich  scheint. 

Zuletzt  hat  noch  Jo  linst  on*)  bei  Gelegenheit  seiner  grö- 
fscren  Arbeit  über  die  Harze  auch  das  Jalappenharz  untersucht 
und  von  Cadel  und  Büchner  abweichende  Resultate  erhallen. 
Er  digerirlc  zerschnittene  Jalappcnwurzeln  mit  kaltem  Alkohol 
drei  Wochen  lang  und  dampffe  die  erhaltene  Auflösung  zur 
Trockne.  Er  erhielt  eine  dunkelbraune  Masse,  die  in  der  Kälte 
zu  zerfliefsen  begann;  diese  Masse  zog  er  mit  siedendem  Was- 
ser aus,  wobei  sich  Vs  auflöslen,  während*  Vs  zurückblieb,  wel- 
ches sich  in  Aelher  vollkommen  auflösle.  Er  schlofs  daraus, 
dafs  der  alkolische  Auszug  der  Jalappenwurzel  ein  einziges  in 

I 

Aelher  lösliches  Harz  enthalte,  und  dafs  man  bisher  die  Vs 
in  siedendem  Wasser  löslichen , nicht  harzigen  Stoffe  als  ein 
zweites  Harz  der  Jalappe  betrachtet  habe.  Auf  diese  Ansicht 
werde  ich  später  zurückkoinmen.  Die  Auflösung  des  Harzes  in 
Aelher  dampfte  er  ab,  erhitzte  bis  230'’  F,  bis  cs  trocken  und 
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fest  wurde,  anaiysirte  hierauf  das  bei  200®  F.  getrocknete  Harz 
und  bekam  mit  CuO  verbrannt,  folgende  Resultate. 

D*  berechnet 

C = 56,80  — — 57,44  — 57,71  — 57,88 

H = 8,24  — 8,16  - , 8,58  — 8,40  — 8,03 

ö = 34,96  — — 34,08  33,89  — 34,09 

• 100,00  — — 100,00  — 100,00  — 100,00. 

Er  berechnet  folgende  Formel: 

^40  H34  0|g. 

Um  sich  von  der  Reinheit  seiner  Substanz  zu  überzeugen, 
behandelte  er  das  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltene  Harz 
zum  zweitenmal  mit  heifsem  Wasser , wobei  sich  noch  so  viel 

• 

löste,  dafs  eine  gelbe  Auflösung  erhallen  wurde.  Der  Rückstand 
in  Alkohol  gelöst,  abgedampfl,  getrocknet  und  mit  CuO  ver- 
brannt, gab  ihm  folgendes  Resultat: 

C = 57,34 
H = 8,33 

0 = 34,34 

100,00. 

Dieses  war  ihm  die  Bestätigung  seines  oben  erhaltenen 
Resullals. 

Diese  widersprechenden  Angaben  der  Chemiker  machten  es 
wönschenswerlh , das  Jalappenharz  einer  nochmaligen  Untersu- 
chung zu  unterwerfen  und  durch  Hrn.  Prof.  Liebig  dazu  ver- 
anlafst,  habe  ich  dieselbe  unternommen,  von  deren  Resultat  ich 
hier  einiges  millheile. 

Das  Jalappenharz,  mit  dem  ich  operirle,  wurde  aus  der 
genau  pharmacognostisch  bestimmten  Wurzel  der  Ipornoea  Schie- 
deana  Zuccar  dargeslelll.  Zu  dem  Behufe  behandelte  man  die- 
selbe mit  Alkohol  von  80  pC.  Der  erhaltene  Auszug  wurde  mit 
Wasser  vermischt  und  der  Alkohol  abdestillirt , das  ausgeschie- 
dene dunkelbraune  Harz,  welches  man  mit  Wasser  auskochle 


I 

I 
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und  hierauf  mil  heifsem  Wasser  so  lange  auswusch,  als  dieses 
noch  etwas  aufnahm,  löste  man  in  80  pC.  Alkohol  wieder  auf 
und  digerirte  die  Auflösung  einigemal  mil  ausgewaschener  Thier- 
kohle, bis  dieselbe  eine  helle,  schwach  weingelbe  Farbe  erhielt, 
die  abOltrirte,  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
und  der  Alkohol  abdestillirt.  Das  erhaltene  Harz  von  schwach 
gelblicher  Farbe  und  der  Consistenz  des  venetianischen  Terpentins, 
kochte  man  mit  dcstillirtem  Wasser  aus  und  behandelte  es  noch 
einigemal  mil  Wasser;  das  Wasser  nimmt  eine  unbedeutende 
Quantität  Harz  auf.  So  gereinigt  und  im  Wasserbade  zUr  Trockne 

abgedampfl,  stellte  das  Harz  eine  schwach  gelblichweifs  gefärbte, 

* 

sehr  bruchige  Masse  dar,  die  den  bekannten  Jalappengeruch  be- 
safs.  Zur  Trennung  seiner  Bestandlheile  behandelte  man  das- 
selbe folgendermafscn.  Das  trockne  Harz  wurde  in  einer  Re- 
torte mit  Aether  ubergossen  und  ausgekocht,  die  erste  Portion 
Aether  färbte  sich  gelb,  es  wurde  mit  immer  erneuertem  Aether 
das  Auskochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Aether  durchaus 
nichts  mehr  aufnahm  und  farblos  blieb.  Um  aber  vollends  allen 
in  Aether  löslichen  Theil  aus  dem  Harze  zu  entfernen,  löste  man 
cs  abermals  in  wenig  Alkohol  auf  und  schlug  dasselbe  hierauf 
mit  Aether  nieder.  Es  ist  dazu  eine  ziemliche  Quantität  Aether 
nöthig,  da  das  Harz  in  alkoholhaltigem  Aether  nicht  unlöslich 
ist.  Auf  diese  Art  erhielt  man  ein  farbloses,  ganz  durchsichtiges 
Harz,  von  dem  eine  dünne,  trockne  Schicht  auf  einer  Glasplatte 
kaum  durch  das  Auge  unterschieden  werden  konnte.  Das  Harz 
wurde  hierauf  im  Wasserbade  abgedampfl  und  getrocknet. 

Die  Eigenschaften  des  auf  diese  Art  so  vollkommen  als 
möglich  gereinigten  Harzes  waren  folgende: 

Es  stellte  zerrieben  ein  fast  weifses  Pulver  dar,  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich.  Aus  dieser  alkoholischen  Lösung  wird 
es  durch  Wasser  mit  weifser  Farbe  gefällt,  der  entstandene  Nie- 
derschlag ist  in  Ammoniak  und  Essigsäure  vollständig  auflöslich. 
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Die  alkoholisclie  Lösung  reagirl  schwach  sauer;  in  Kali,  Natron, 

» 

kohlensauren  Alkalien  ist  es  in  der  Kalte  wenig,  in  der  VVarnio 
aber  vollständig  löslich;  Säuren  schlagen  cs  aus  dieser  Lösung 
nicht  wieder  nieder,  ln  starkem  Ammoniak  ist  es  in  der  Kälte 
vollständig  löslich  mit  hellbräunlicher  Farbe,  nach  Verjagung  des 
überschüssigen  Ammoniaks  durch  Erwärmen,  erhält  man  eine 
neutrale  Lösung,  die  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Was- 
ser mischbar  ist.  Die  Lösung  dieses  neutralen  Ammoniaksalzes 
wird  durch  salpetersaurcs  Silberoxyd,  durch  neutrales,  cssigsaures 
Bleioxyd,  durch  Chlorbarium  und  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd nicht  gefällt,  nur  mittelst  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  er- 
hält man  einen  flockigen  Niederschlag.  Die  Auflösungen  des 
Kali-  und  Natroiisalzcs  verhalten  sich  gegen  diese  Reagentien 
ganz  wie  die  des  Ammoniaksalzes.  Um  eine  Verbindung  des 
Harzes  mit  Erd-  und  Metalloxyden  in  fester  Form  darzustellen, 
die  auf  dem  obigen  Wege  nicht  zu  erreichen  war,  kochte  man 
eine  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit  Bleioxyd,  Kalkhydrat 
und  Magnesia,  aber  in  der  abfiltrirtcn  Flüssigkeit  liefsen  sich  die 
genannten  Oxyde  nicht  nachweiscn,  das  Harz  wurde  durch  Was- 
ser unverändert  niedergeschlagen,  auch  war  im  Rückstand  keine 
Verbindung  des  Harzes  mit  den  Basen  zu  erkennen.  Es  wurde 
hierauf  eine  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  vermischt  bis  zur 
, anfangenden  Ausscheidung  des  Harzes  und  dann  mit  Bleioxyd, 
Kalkhydrat  und  Magnesia  gekocht,  aber  auch  auf  diese  Art  war 
keine  Verbindung  in  fester  Form  zu  erzielen.  Kocht  man  eine 
Anflösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Kalkhydrat,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt , so  bildet  sich  ein  Kalksalz , das  im 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  aus  dem  aber  durch  Salzsäure  kein 
Harz  ausgeschieden  werden  konnte.  Mit  Barythydrat  auf  die- 
selbe Art  behandelt,  erhielt  man  ebenfalls  ein  im  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliches  Salz^  aus  dem  durch  Säuren  kein  Harz 
ausgeschieden  werden  konnte.  Essigsäure  löst  das  Harz  leicht 
auf)  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  unverändert 
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auf,  mit  Ammoniak  versetzt  scheidet  es  sich  wieder  aus,  ver-»  I 

« 

dünnte  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  nicht  auf,  in  der  Wärme 
unter  Zersetzung,  in  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  un- 
löslich, von  concenlrirter  Schwetelsäure  wird  es  zersetzt;  auf 
einem  Uhrglas  mit  derselben  befeuchtet^  wird  jedes  Stäubchen 
nach  etwa  zehn  Minuten  schön  carminroth,  es  löst  sich  dabei  ' 

I 

auf,  die  Flüssigkeit  wird  dunkler  gefärbt  und  nach  einigen  Stun-  ' 
den  scheidet  sich  ein  braunschwarzer,  harzartiger  Körper  aus. 
Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das  Harz  zuerst,  bräunt  sich  un- 
ter Entwickelung  . eines  eigenlhümlichen , brenzlichen  Geruches 
und  verbrennt  dann  mit  heller,  etwas  rufsender  Flamme,  eine 
schwammige,  glänzende  Kohle  zurücklassend,  die  zuletzt  ohne 
Rückstand  verbrennt.  Bei  150°  schmilzt  es  zu  einer  hellgelben, 
durchsichtigen  Masse,  verliert  aber  dabei  kein  Wasser  mehr.  | 
Das  Verhalten  des  Harzes  zu  Alkalien,  das  Nichtausgeschie-  I 
denwerden  desselben  durch  Salzsäure,  weder  aus  seiner  Auflö- 

' j 

sung  in  Alkalien , noch  aus  seinen  Verbindungen  mit  Erzsalzen,  ' 
so  wie  das  Nichtgefälltwerden  desselben  weder  durch  alkalische 
Erzsalze,  noch  durch  neutrale  MetaUoxydsalze  zeigte  offenbar, 
dafs  das  in  Wasser  unlösliche  Harz  bei  seiner  Verbindung  mit  ; 

I 

Alkalien  und  den  anderen  Oxyden  eine  Veränderung  erlitten  ha- 
ben mufste  und  in  einen  im  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Körper 
umgewandelt  worden  war. 

I 

Dieses  möglichst  reine  Harz  wurde  gepulvert,  bei  100®  C.  | 
getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

I.  0,4427  gaben  0,9096  Kohlensäure  und  0,3169  Wasser. 

II.  0,4215  „ 0,8637  „ „ 0,3  „ 

Diefs  entspricht: 

1.  II. 

Kohlenstoff  56,49  — 56,35 

Wasserstoff  7,94  — 7,89 

Sauerstoff  35,57  — 35,76 

^ I 

100,00  - 100,00.  I 
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Da  das  Harz  sich  mit  Basen  nicht  unverändert  zu  verbinden 
scheint,  so  suchte  ich  um  das  Atomgewicht  desselben  bestim- 
men zu  können,  den  Körper  darzustellen^  in  welchen  es  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  verwandelt  wurde  ^ um  dann  aus  der 
Zusammensetzung  desselben  und  der  damit  gebildeten  Salze  das 
wahre  Atomgewicht  des  Harzes  bestimmen  zu  können. 

Die  charakteristische  Eigenschaft  des  Harzes,  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  sich  schön  carminroth  zu  färben,  hat  mich 
veranlafst,  demselben  den  Namen  Rhodeoretin  von  (todeog  rosen- 
rolh  und  Harz  zu  geben. 

Zur  Darstellung  des  Körpers,  in  welchen  das  Harz  bei  Be- 
handlung mit  Alkalien  verwandelt  Wird,  wählte  ich  das  Bleisalz, 
woraus  er  am  leichtesten  durch  Schwefelwasserstoff  abzuschei- 
den war.  Zu  diesem  Behufe  stellte  ich  mir  zuerst  das 

Ammoniaksalz 

dar.  Es  wurde  eine  Quantität  Harz  mit  starkem  Ammoniak 
übergossen  und  einige  Zeit  damit  digerirt,  bis  es  sich  darin 
vollständig  gelöst  hatte.  Schwaches  Ammoniak  äufsert  auf  das 
Harz  wenig  Wirkung.  Die  Flüssigkeit,  die  eine  etwas  bräun- 
liche Farbe  besafs,  wurde  so  lange  erwärmt,  bis  alles  überschüs- 
sige Ammoniak  entfernt  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral 
war.  Im  Wasserbade  abgedampfl,  stellt  die  Verbindung  eine 
bräunliche,  harzartige  Masse  dar,  die  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  keinen  Geruch  und  bitteren  Geschmack  be- 
safs und  mit  Kali  übergossen,  Ammoniak  entwickelte. 

Bleisalz. 

Eine  Auflösung  des  Ammoniaksalzes  in  Wasser  wurde  mit 
ßlciessig  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  erfolgte  und  der 
erhaltene  weifse,  flockige  Niederschlag  sorgfältig  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Es  ist  nöthig,  mit  dem  Aussüfsen  ziemlich  lange 
fortzufabren,  da  das  essigsaure  Ammoniak  der  Verbindung  sehr 
fest  anhaflet,  dabei  findet  stets  ein  Verlust  von  Bleisalz  statt. 
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indem  dasselbe  nicht  vollkommen  unlöslich  im  Wasser  ist.  Ge- 
trocknet und  zerrieben  stellt  es  ein  weifses  Pulver  dar. 

Eydrorhodeoretin, 

Um  die  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  Harzsäure  aus  dem 
Bleisalz  darzustellen , wurde  das  sorgfältig  ausgewaschene  Salz 
mit  destillirteni  Wasser  angeröhrt  und  unter  öfterem  Umrühren 
längere  Zeit  ein  Strom  Schwefelwasserstoögas  durchgeleitet,  bis 
dasselbe  vollkommen  zersetzt  war;  die  von  dem  abgesetzten 
Schvvcfelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  wasserklar  und  liefert  beim 
Verdampfen  im  Wasserbade  eine  schwach  bräunliche,  harzartige 
Masse,  die  folgende  Eigenschaften  besitzt.  Sie  ist  getrocknet 
im  Acufsern  dem  ursprünglichen  Harze  ähnlich,  eben  so  bruchig 
und  leicht  pulverisirbar,  löst  sich  auch  leicht  in  Wasser  und  AJ- 
^ kohol ; in  Aether  jedoch  ist  sie  unlöslich,  besitzt  keinen  Geruch, 
aber  einen  ziemlich  starken,  rein  bitteren  Geschmack.  Auf  Pia- 
tinblech  schmilzt  sie  und  verbrennt  dann  unter  Entwickelung 
desselben  Geruchs  und  derselben  hellen,  etwas  rufsenden  Flamme, 
wie  das  Rhodeoretin,  eine  poröse  Kohle  hinterlassend,  die  ohne 
Rückstand  verbrennt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
wird  weder  durch  die  Auflösungen  neutraler  Metalloxydsalze, 
noch  durch  die  Auflösungen  alkalischer  Erdsalze  getrübt  Nur 
mit  Bleiessig  oder  mit  neutralem,  cssigsaurem  Bleioxyd  und  Hin- 
zufügung von  Ammoniak  erhält  man  das  ursprüngliche  Bleisalz. 
In  Alkalien  und  kohlcnsauren  Alkalien  wird  sie  ebenfalls  gelöst 
und  bildet  dieselben  Salze,  die  man  durch  Auflösen  des  ursprüng- 
lichen Harzes  in  Alkalien  erhält,  sie  ist  nicht  krystallisirbar, 
weder  aus  der  alkoholischen,  noch  aus  der  wässerigen  Losung, 
von  Essigsäure  wird  sie  gelöst,  in  kalter  Salpetersäure  ist  sie 
ohne  Zersetzung  löslich,  durch  Wasser  und  Ammoniak  nicht  fäll- 
bar. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  dieselbe,  wie  das 
Rhodeoretin,  nach  einigen  Minuten  schön  carroinroth  gefärbt,  und 
cs  scheidet  sich  nach  der  Zersetzung  ebenfalls  eine  braotiUck 
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schwarze,  harzige  Masse  aus,  mit  demselben  eigenthümlichen 
Geruch.  Bei  100^  sintert  sie  zusammen,  einige  Grade  über  100^ 
schmilzt  sie  zu  einer  gelben  Flüssigkeit. 

Die  gepulverte  und  bei  100®  getrocknete  Saure  wurde  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

I.  0,291  gaben  0,5832  Kohlensäure  und  0,2174  Wasser. 

II.  0,1647  „ 0,3309  „ „ 0,1258  „ 

Dlefs  entspricht: 


I. 

U. 

Kohlenstoff 

55,10  — 

55,16 

W assersloff 

8,28  - 

8,39 

Sauerstoff 

36,62  — 

36,45 

100,00  — 100,00. 


Ich  habe  diesem  Körper  den  Namen  Hydrorhodeoretin  gege- 
ben, weil  er  dieselbe  Reaction  mit  Schwefelsäure  zeigt,  wie  das 
Rhodeorelin , von  demselben  aber  durch  1 Aeq.  Wasser  sich 
unterscheidet. 


Kalisah, 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  in  eine  kochende  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  eine  Quantität  Rhodeoretin  einge- 
tragen , es  löste  sich  ziemlich  leicht  darin  mit  gelber  Farbe  auf. 
Die  Auflösung  wurde  hierauf  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  die  trockene  Masse  mit  absolutem  Alkohol  ausge- 
zogen. Die  gebildete  Kaliverbindung  löste  sicl^  darin  auf  und 
das  überschüssige  kohlensaure  Kali , blieb  ungelöst.  Auf  diese 
Art  erhielt  ich  eine  ganz  reine  Verbindung,  deren  alkoholische 
Lösung  neutral  war.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  zur  Trockne 
verdampft;  das  trockene  gepulverte  Salz  halte  eine  schwach 
gelblichweifse  Farbe,  löste  sich,  sowohl  in  Alkohol,  als  in  Was- 
ser leicht  auf.  Die  wässerige  Losung  besitzt  einen  bitterlichen 
Geschmack  und  einen  angenehmen,  quittenartigen  Geruch.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt , schmilzt  es , verbrennt  mit  derselben 
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hellen  Flamme  und  verbreitet  dabei  denselben  Geruch,  wie  das 
Rhodeorelin.  Bei  105^  schmilzt  das  Salz. 

Barytsalz. 

Eine  gewisse  Menge  von  Hydrorhodeoretin  wurde  in  Was- 
ser gelöst,  die  Lösung  mit  Barytwasser  bis  zum  geringen  Ueber- 
schufs  versetzt  und  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  aller  überschüs- 
sige Baryt  in  koldensauren  Baryt  verwandelt  war  und  die  Flüss- 
sigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirle;  hierauf  wurde  dieselbe 
fdlrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft.  Trocken 
und  zerrieben  stellt  das  Salz  ein  fast  ganz  weifses  Pulver  dar, 
das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  aber  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  wird.  Es  hat  kei- 
nen Geruch  und  einen  bitterlichen  Geschmack.  Auf  Plalinblcch 
erhitzt,  schmilzt  es  zuerst  und  brennt  hierauf  mit  heller  Flamme, 
wobei  es  denselben  Geruch  verbreitet,  wie  das  Rhodeorelin.  Bei 
105^  schmilzt  es. 

Ich  versuchte  hierauf  auch  ein  Silbersalz  darzustellen,  indem 
ich  die  wässerige  Lösung  des  Barylsalzes  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsnurem  Silberoxyd  versetzte,  es  schied  sich  schwefel- 
saurer Baryt  aus  und  ich  erhielt  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus 
der  durch  Salzsäure  Chlorsilber  gefällt  wurde.  Bei  dem  Ver- 
suche, diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abzudampfen,  wurde  sie 
noch  weit  unter  der  Siedhitze  schon  zersetzt. 

A.  Bleisalz,  Dasselbe  wurde  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  durch  Fällen  der  Ammoniakverbindung  mit  Bleiessig  er- 
halten. 

I.  1,0134  so  erhaltenen  und  bei  100®  getrockneten  Bleisal- 
zes gaben  0,4469  schwefelsaures  Bleioxyd  = 0,32875 
Bleioxyd. 

II.  0,7776  gaben  0,3416  schwefclsaures  Bleioxyd  = 0,25129 
Bleioxyd. 
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Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Säure  67,56  — 67,69 

Bleioxyd  32,44  — 32,31 

100,00  — 100,00. 

Nimmt  man  an,  dafs  2 Aeq.  Bleioxyd  in  dieser  Verl)indung 
enthalten  sind^  so  verbinden  sich  mit  denselben  nach : 

I.  II. 

5808,3  und  nach  5841,8  Hydrorhodeorclin. 

B.  Barylsalz.  Dasselbe  wurde,  wie  oben  gezeigt,  durch 
Sättigen  des  Ilydrorhodeorelins  mit  Barylwasser  erhallen. 

I.  0,387  bei  100^*  getrockneten  Salzes,  gaben  0,045  schwe- 
felsauren Baryt  = 0,029532  Baryt. 

U.  0,3687  gaben  0,0435  Schwefelsäuren  Baryt  = 0,028548 
Baryt. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II.  Mitlel 

Saure  92,37  — 92,26  — 92,32 
Baryt  7,63  — 7,74  — 7,68 

100,00  — 100, tX)  — 100,(X). 

Mil  dem  Acqui valent  des  Baryts  verbinden  sich 'daher  nach: 
I.  II.  Mittel. 

11584,1  11405,9  11502,4  Hydrorhodeorclin. 

s 

C.  Kalisah.  Dasselbe  wurde,  wie  oben  gezeigt,  durch 
Auflösen  des  Rhodeorelins  in  kohlensaurem  Kali  erhalten. 

L 0,4712  bei  100®  getrockneten  Salzes,  gaben  0,0816  Ka- 
liumplalinchlorid  = 0,015776  Kali. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen : 

Säure  96,632 
Kali  3,368 

löö,ööä” 

Mil  dem  Aequivalenl  desKali’s  verbinden  sich  daher  16925,5 
Hydrorhodeorclin. 
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Vergleicht  man  die  Mengen  der  Sauren  nach  obigen  Ana- 
lysen, welche  sich  mit  2 Aeq.  Bleioxyd,  1 Aeq.  Baryt  und  Kali 
verbinden 

Saure  im  Bleisalz  Säure  im  Barytsalz  Säure  im  Kalisalz 

5808,3  11502,4  16925,5, 

so  findet  man,  dafs  sich  diese  Mengen  verhalten,  wie  1:2:3 
und  dafs,  wenn  man  die  Menge  der  mit  2 Aeq.  Bleioxyd  ver- 
bundenen Säure  als  Einheit  annimmt  und  von  ihr  ausgebt,  die- 
selbe zweimal  genommen,  nahe  der  Zahl  entspricht,  weiche  mit 
1 Aeq.  Baryt  verbunden  ist 

Säure  mit  2 Aeq.  Bleioxyd  verbun-  Säure  mit  1 Aeq  Bai*}! 

den,  2mal  genommen  = H 61 6,6.  verbunden  = 11502,4, 

und  dafs  die  Menge  Säure,  welche  mit  2 Aeq.  Bleioxyd  verbun- 
den, dreimal  genommen,  nahe  der  Zahl  entspricht,  die  mit  1 Aq. 
Kali  verbunden  ist. 

Säure  mit  2 Aeq.  Bleioxyd  verbun-  Säure  mit  1 Aeq.  Kali 
den,  3rnal  genommen  = 17424,9.  verbunden  = 16925,5. 

Es  ist  demnach  (die  Menge  der  mit  2 Aeq.  Bleioxyd  ver- 
bundenen Säure  als  Einheit  genommen}  die  Menge  die  mit  1 Aeq. 
Baryt  verbunden  zweimal , und  die  Menge  die  mit  1 Aeq.  Kali  j 

I 

verbunden,  dreimal  so  grofs. 

Bei  der  Verbrennung  der  Salze  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

A.  Bleisah. 

I.  0,6103  gaben  0,8203  Kohlensäure  und  0,2927  Wasser 

II.  0,5432  „ 0,7371  „ „ 0,2646  „ I 

Diefs  entspricht  in  1(X)  Theilen: 


I. 

n. 

berechnet 

Kohlenstoff 

36,95 

— 37,31 

— 37,37 

Wasserstoff 

5,32 

— 5,40 

— 5,27 

Bleioxyd 

32,44 

- 32,44 

— 32,71 

Sauerstoff 

25,29 

— 24,85 

- 24,65 

100,00 

— 100,00 

— 100,00. 

. I 


I 
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'‘i  ßerechnet  man  aus  diesen  Analysen  und  dem  gefundenen 
I iilomgewicht  die  Zusammensetzung  des  Satzes,  so  erhält  man 
folgendes  Resultat : 

42  Aeq.  KohlenstolT  3 i 85,87 

36  „ Wasserstoff  449,3 

21  „ Sauerstoff  2100,0 

2 „ Bleioxyd  2789,0 

Atomgewicht  8524,17. 

B.  Barytsah. 


I.  0,4305  gaben  0,8003  Kohlensäure  und  0,293  Wasser 

U.  0,5565  „ 

1,031 

n 

„ 0,3783  „ 

Diefs  entspricht 

in  100 

Theilen : 

I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

51,11 

— 50,94 

- 51,27 

Wasserstoff 

7,55 

— 7,54 

— 7,23 

Sauerstoff 

33,71 

— 33,89 

— 33,01 

Baryt 

7,63 

— 7,63 

— 7,69 

100,00  — 100,00  — 100,00. 
Daraus  die  Zusammensetzung  berechnet: 


2.  42  Aeq.  Kohlenstoff 

6371,7 

2.  36 

„ Wasserstoff 

898,6 

2.  21 

„ Sauerstoff 

4200,0 

1 

„ Baryt 

956,9 

Atomgewicht  12427,2. 

C.  Kalisah. 

L 0,4239  gaben  0,5246  Kohlensäure  und  0,2976  Wasser 


. 0,598  „ 

1,1607 

„ „ 0,4128 

Diefs  entspricht 

in  100  Theilen: 

I. 

IT.  berechnet 

. Kohlenstoff 

53,490  — 

53,370  — 53,70 

Wasserstoff 

7,780  — 

7,660  — 7,57 

Sauerstoff 

35,632  - 

35,602  — 35,42 

Kali 

3,368  — 

3,368  -«T.  3,31 

100,000  - 100,000  ~ 100,00. 
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Daraus  die  Zusammensetzung  berechnet: 

3.  42  Aeq.  Kohlenstoff  9557,6 

3.  36  „ Wasserstoff  1347,9 

3.  21  „ Sauerstoff  6300,0 

1 „ Kali  589,9 

Atomgewicht  17795,4. 

Berechnet  man  die  in  den  Salzen  .enthaltene  Säure,  so  er 

hält  man  folgendes  Resultat: 

In  dem  Bleisalz:  In  dem  Barytsalz: 


I. 

II. 

I. 

II. 

Kohlenstoff 

54,69 

— 55,23 

— 55,37  — 

55,17 

Wasserstoff 

7,87 

— 7,98 

— 8,17  - 

8,07 

Sauerstoff 

37,44 

— 36,79 

— 36,46  — 

36,86 

100,00  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 


In  dem  Kalisalz: 


1. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

55,35  — 

55,23 

— 55,54 

Wasserstoff 

8,06  — 

7,92 

— 7,83 

Sauerstoff* 

36,69  — 

36,85 

— 36,63 

■ 100,00  — 100,00  — 100,00. 

Es  ercriebt  sich  also  für  die  Säure  in  den  Salzen  folgende 

o 

Zusammensetzung: 

42  Aeq.  Kohlenstoff  3185,8 
36  „ Wasserstoff  449,3 
21  „ Sauerstoff  2100,0. 

Atomgewicht  5735,2. 

Vergleicht  man  die  hieraus  berechnete  procentische  Zusam- 
mensetzung mit  der  für  die  Säure  in  unverbundenem  Zustande 
gefundenen,  so  ergiebt  sich,  dafs  dieselbe  bei  ihrer  Abscheidung 
ans  dem  Bleisalze  zwar  Wasser  aufzunehmen  scheint,  dasselbe 
aber  bei  100®  schon  fast  gänzlich  verliert. 

Berechnet  man  die  für  das  Rhodeoretin  erhaltene  empyrische 
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Formel  auf  42  Aeq.  Kohlensloff,  so  erhält  man  für  dasselbe  fol- 
gende Zusammensetzung : 


berechnet  in  100  Theilen: 


42  Acq.  Kohlensloff 

3185, a 

— 56,66 

35  „ Wasserstoff 

436,8 

~ 7,78 

20  „ Sauerstoff 

2000,0 

— 35,56 

Atomgewicht  5622,7 

— 100,00, 

was  mit  der  durch  die  Analyse  gefundenen  procentischen  Zu- 
sammensetzung für  das  Rhodeoretin  gut  übereinstimml. 

Die  Constitution  der  analysirten  Körper  wäre  demnach  fol- 
gende: 


Rhodeoretin  . . . 

• • 

C42 

O20 

Hydrt)rhodeorelin  . 

• • 

C42 

H3« 

O21 

ßleisalz  .... 

• 

C42 

O21 

+ 2 

PbO 

Barylsalz  .... 

. 2 

C4. 

Qii 

+ 

BaO 

Kalisalz  .... 

. 3 

C42 

O21 

KO. 

Es  ergiebt  sich  also,  dafs  das  Rhodeoretin  sich  mit  Basen 
nur  unter  Aufnahme  von  1 Aeq.  HO  verbinden  kann,  wobei  es 
in  Hydrorhodeoretin  übergeht 

Bei  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  Chlorvvas- 
sersloffsäurc  auf  das  Rhodeoretin,  erhielt  ich  folgendes  inleres- 
sanle  Resultat 

Ich  löste  eine  Quantität  Rhodeoretin  in  absolutem  Alkohol 
und  leitete  so  lange  trocknes  Salzsäurcgas  durch,  bis  die  Lösung 
nichts  mehr  aulnahm,  sie  färbte  sich  hierbei  dunkelrolhgelb.  Die 
. Lösung  wurde  verkorkt,  zehn  Tage  stehen  gelassen,  wobei  sie 
bedeutend  dunkler  und  in  Masse  undurchsichtig  geworden  war. 
Mit  Wasser  vermischt,  schied  sich  eine  dunkelgelbe,  ölarlige 
Flüssigkeit  ab,  die  einen  angenehmen  Geruch  besafs  und  sich  in 
Aether  löste.  Die  ganze  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  ver- 
mischt und  hierauf  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  sich  dabei 
dunkelgelb  färbte  und  die  ölarlige  Flüssigkeit  aufnahm,  die  zu- 
rückbleibende alkoiiolische  Lösung  blieb  dunkelgelbrolh  gefärbt. 
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Die  ätherische  Lösung  wurde  zur  Abscheidung  der  Salzsäure  mit 
Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  alle  Salzsäure  entfernt  war  und 
an  die  Luft  hingeslelll.  Es  schied  sich  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  eine  dunkelbraungelbe,  dickflüssige,  ölartige  Flüssig- 
keit ab,  die  einen  starken,  nicht  unangenehmen  Geruch  besafs. 
Die  neutrale  Flüssigkeit  verflüchtigte  sich  in  der  Hitze  schwer, 
aber  vollständig,  und  brannte  mit  heller  Flamme.  Mil  Kalilauge 
gekocht , fand  keine  Einwirkung  auf  dieselbe  statt,  ebenso  war 
concenlrirte  Schwefelsäure  in  der  Kalle  ohne  Einwirkung  darauf. 
Die  Flüssigkeit  wurde  über  Schwefelsäure  einige  Tage  stehen 
gelassen  und  hierauf  der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,2996  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,7295  Kohlen- 
säure und  0,2882  Wasser. 

II.  0,3104  gaben  0*7524  Kohlensäure.  Der  Wasserstoff  ging 
verloren. 

Diefs  entspricht  in  100  Thcilcn: 

I.  n. 

Kohlenstofl  66,95  — 66,65 
Wasserstoff  10,67 
Sauerstoff  22,38 

100,00. 

Ich  habe  diesem  Körper  den  Namen  Rhodeorelinol  gegeben, 
seiner  Abstammung  und  Consistenz  wegen. 

Die  von  dem  Rhodeorelinol  abgeschiedene,  saure  Flüssig- 
keit wurde  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  die  abfiltrirle 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgezogen.  Man  erhielt  eine  klebrige  durch- 
scheinende Masse,  die  etwas  sufslich  schmeckte,  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  löste,  auf  Plalinblcch  verbrannt,  den  bekannten  Ge- 
ruch nach  verbranntem  Zucker  entwickelte,  mit  Kali  und  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  erwärmt , die  charakteristische  Reaclion 
auf  Traubenzucker  durch  Reduclion  des  Kupferoxyds  zeigte,  mit 
Kochsalz  die  charakteristischen  Krystalle  gab  und  endlich  in  Wasser 
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gelöst  und  mit  Bierhefe  zusamrnengebracht  in  die  geistige  Gah- 
ning  überging.  Aus  allen  diesen  Reaclionen  geht  hervor,  dafs 
diese  Materie  identisch  mit  Traubenzucker  ist. 

Geht  man  nun  von  dieser  Zersetzung  aus  und  nimmt  an, 
dafe  sich  von  den  Elementen  eines  Atoms  Rhodeoretin  die  Ele- 
mente von  1 At.- Traubenzucker  trennen,  so  haben  wir: 

^42  Hj5  f^20 

Ci2  Hj2  Oj2 

'Cjo  H2S  Oj. 

Diese  Formel  raüfste  also  die  Zusammensetzung  des  Rho- 
deoretinols geben.  Berechnet  man  dieselbe  auf  100  Theile,  so 
erhalt  man  folgende  Zusammensetzung : 


SOAeq.  Kohlenstoß  2275,5 
23  „ Wasserslofl  287,0 

8 „ Sauerstoß  800,0 


berechnet 

— 67,51 

— 8,53 

— 23,96 


Atomgewicht  3362,5  — 100,00. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  zeigt  einen  Ueberschufs  an 
Wassersloß,  die  Substanz  scheint  also  noch  Wasser  zu  enthalten. 
Diese  interessante  Thalsache  werde  ich , sobald  es  mir  möglich, 
durch  nochmalige  Analysen  zu  bestätigen  suchen. 

leb  stellte  mit  einer  Auflösung  von  Hydrorhodeoretin  in 
absolutem  Alkohol  denselben  Versuch  mit  Salzsäuregas , wie  mit 
dem  Rhodeoretin  an.  Die  Lösung  erhielt  dadurch  eine  dunkel- 
gelbe Farbe,  und  beim  Vermischen  mit  Wasser  schieden  sich 
weifse  Flocken  aus,  die  sich  bei  starker  Vergröfserung  als  kleine, 
Zttsaramenhangende  Oeltröpfchen  erwiesen  und  sich  in  Aelher 
lösten.  Die  ätherische  Lösung  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
der  Säure  befreit,  an  der  Luß  verdunstet , gab  eine  braune, 
wachsarlige  Masse,  die  einen  ähnlichen  Geruch  besafs  wie  das 
Rbodeoretinol.  Die  saure  Lösung,  aus  der  diese  Substanz  durch 
Aether  entfernt  war,  gab  mit  überschüssigem  Kali  und  Schwefel- 
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saurem  Kiipferoxyd , ebenfalls  die  Reaclion  auf  Traubenzucker. 
Aus  Mangel  an  gehöriger  Menge  der  Substanz  konnte  ich  weder 
von  derselben  eine  Analyse  machen,  noch  mit  dem  Zucker  den 
Gahrungsversuch  anstellen.  Es  scheint,  dufs  auch  das  Hydro- 
rhodeoretin  durch  die  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  eine 
ähnliche  Zersetzung  wie  das  Rhodeoretin  erleidet 

Untersuchung  des  in  Acther  löslicheti  Theils  des  Jalappen- 
' kurzes. 

Der  ätherische  Auszug  des  Harzes,  der  eine  dunkelgelhe 

» 

• Farbe  besafs,  wurde  an  der  Luft  verdunstet,  worauf  sich  eine 
bräunlichgelbe  klare  flüssige  Masse  trennte,  die  in  Alkohol 
gelöst,  durch  Wasser  als  eine  bräunliche  ölarlige  Masse  abge- 
schieden wurde,  wobei  sich  der  etwa  beigemengle  kleine  An- 
theil  von  Rhodeoretin  abschied.  Die  durch  nochmaliges  Auflösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Masse,  besafs  fol- 
gende Eigenschaften : sie  rcagirle  ziemlich  stark  sauer  auf  Lak- 
muspapier,  hinterliefs  auf  Papier  einen  Fettfleck,  besafs  einen 
sehr  starken,  unangenehmen,  der  Jalappenwurzel  ähnlichen  Ge- 
ruch,  und  einen  kratzenden  Geschmack,  unlöslich  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  Essigsäure,  selbst  beim  Erwärmen.  In  einer 
wässrigen  Lösung  von  Kali  oder  Natron  löst  sich  dieselbe 
auf  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  unverändert  abgeschieden. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  einer  alkoholischen  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  gelber  Farbe  gefällt;  krystallisirt 
weder  aus  der  ätherischen,  noch  aus  der  alkoholischen  Lösung 
und  bleibt  auch  nach  mehreren  Monaten  noch  ganz  weich  und 
schmierig.  Mit  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  krystallisirt 
sie  und  verwandelt  sich  in  eine  Masse  prismatischer  Nadeln, 
die  unter  einander  Zusammenhängen  und  noch  nach  mehreren 
Monaten  eine  schmierige  Masse  darslellcn.  Es  ergiebl  sich 
daraus,  dafs  diese  Masse  zu  den  krystallisirbarcn  Weichharzen 
oder  Fettsäuren  gehört  und  den  Geruch  der  Jalappenwurzel  be- 
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(ling^.  Auf  Plalinblech  erhitzt  verflüchtigt  sie  sich,  und  ange- 
zündet brennt  sie  mit  heller  Flamme,  einen  unangenehmen  schar- 
fen Geruch  verbreitend.  Die  genauere  Untersuchung  werde  ich 
später  verfolgen. 

Da  es  wünsclicnswerlh  war,  die  Untersuchung  zugleich  auch 

auf  das  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  orizabensis  Pellet  darge- 

*$ 

stellte  Harz  auszudehnen,  so  suchte  ich  mir  dasselbe  ebenfalls 
zu  verschallen.  Es  wurde  nämlich  eine  Quantität  genau  pharma- 
kognoslisch  bestimmter  Wurzel  der  Ipomoea  orizabensis  Pellet 
mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Wasser  vermischt  und 
der  Alkohol  abdestillirt ; das  so  erhaltene  Harz  wurde  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen , hierauf  abermals  in  Alkolml  gelöst  und 
durch  nochmaliges  Behandeln  mit  ausgewaschener  Thierkohle 
gänzlich  entfärbt.  Das  durch  Abdestilliren  des  Alkohols  und 
Auskoclien  mit  Wasser  gewonnene  und  im  Wasserbade  getrock- 
nete Harz  stellte  zerrieben  ein  fast  weifses  Pulver  dar,  das  sich 
in  Alkoliol  und  Aether  vollständig  zu  einer  wasserhellen  klaren 
Flüssigkeit  löste.  Von  einer  wässerigen  Lösung  von  Kali,  Na- 
tron und  den  kohlensauren  Alkalien  wird  es  in  der  Wärme  voll- 
ständig gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  in  weifsen 
Flocken  ausgeschieden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  nach  etwa  5 — 10  Minuten  schön  purpurroth  gefärbt  gelöst 
und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  braunes,  schmieriges  Harz 
aus.  Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  entzündet  brennt 
es  mit  heller,  etwas  rufsender  Flamme,  eine  poröse  Kohle  zu- 
röcklassend,  die  vollständig  verbrennt.  Es  besitzt  weder  Geruch 
noch  Geschmack , ist  sehr  brüchig  und  läfst  sich  leicht  pulvern. 
Das  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  aus  der  alkoholischen 
Lösung  erhaltene  und  bei  100®  getrocknete  Harz  gab  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  folgendes  Resultat: 

I.  0,4778  gaben  1,018  Kohlensäure  und  0,345  Wasser. 

II.  0,2795  „ 0,5961  „ „ 0,205 
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Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I. 

II. 

Kohlenstoff  = 58,58  — 

58,64 

Wasserstoff  = 8,01  — 

8,13 

Sauerstoff  = 33,41  — 

33,23 

100,00  — 

100,00 

m 

Berechnet  man  hieraus  eine  Formel  unter  Annahme,  dafs  dieses 

Harz  ebenfalls  42  Aeq.  Kohlenstoff  enthalte, 

so  ergiebt  sich  fol- 

gende  Zusammensetzung  für  dasselbe: 

berechnet  in  100  Theiien 

42  Aeq.  Kohlenstoff  = 3185,9 

— 58,88 

34  „ Wasserstoff  = 424,3 

— 7,84 

18  „ Sauerstoff  = 1800,0 

— 33,28 

Atomgewicht  5410,2 

— 160,00 

welche  Formel  gut  mit  den  erhaltenen  Resultaten  äbereinstimmt 
Die  weitere  Untersuchung  dieses  Harzes  werde  ich  später  ver- 
folgen. 

Ich  schlage  für  dieses  Harz  den  Namen  Pararhodeoretin 
vor,  da  dasselbe  ebenfalls  die  Reaction  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, wie  das  Rhodeoretin  giebt  und  noch  manche  Aehnlich- 
keit  mit  demselben  zeigt. 

Bei  Vergleichung  der  Zusammensetzung  dieser  Harze  und 
der  des  Scammoniumharzes,  für  welches  Johns  ton  folgende  Zu- 
sammensetzung und  Formel  gab: 

Formel: 

Kohlenstoff  = 55,92  — C40  Hja  O20 

Wasserstoff  = 7,53 

Sauerstoff  = 36,55 

100,00 

mit  der  Zusammensetzung  unserer  Harze  ergiebt  sich,  dafs  die 
Harze  der  Convolvulaceen  den  gröfsten  Sauerstoffgehalt  unter  den 
Harzen  zeigen,  und  dafs  sie  durch  das  im  Wasser  so  leicht  lös- 
liche Hydrorhodeoretin  gleichsam  den  Uebergang  und  das  Ver- 
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bindungsglted  zwischen  den  Harzen  und  dem  Salicin  und  Plilo- 
rizin  sind  und  mit  diesen  sich  an  die  Kohlehydrate  anzuschlio- 
fsen  scheinen. 

Berechnet  man  die  Formel  des  Slärkmchls  auf  42  Aeq. 
KohlenstolT,  oder  nimmt  man  die  Formel  desselben  7inal  und  die 
des  Rhodeoretins  2mal , so  ergiebt  sich  folgende,  nicht  uninter- 
essante Beziehung  zwischen  Stärkmehl  und  Rhodeoretin : 

7 C|2  Hio  0|0  = Cg4  H70  O70 
2 C42  H35  O20  “ Cs4  H70  O40 

die  vielleicht  auf  einen  Zusammenhang  dieser  Körper  hindeutet, 
sowie  vielleicht  auf  die  Bildung  der  Harze  durch  SauerstolTent- 
ziehung  der  Kohienstolfliydrate  hinweisen  möchte. 

Es  ergiebt  sich  also  aus  meinen  Resultaten: 

13  Dafs  das  Harz  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  Schiedeana 
zucc»,  wie  schon Cadet  deGafsicourt  gezeigt  hatte,  aus  zwei 
verschiedenen  Stolfen  besteht,  aus  einem  in  Aether  löslichen 
AVeichharz  (?)  und  einem  in  Aether  unlöslichen  elektronegativen 
Harz. 

2)  Dafs  das  Jalappin  von  Büchner  und  Herb  erg  er  mit 
dem  von  mir  untersuchten  Rhodeoretin  identisch  ist,  aber  nicht 
wie  diese  Chemiker  angaben , basische  Eigenschaften  besitzt, 
sondern  eine  wahre  Harzsäure  ist,  denn  dafs  sich  dasselbe  in 
Salpetersäure  und  Essigsäure  auflöst,  beweifst  noch  nicht  seine 
basische  Natur,  da  viele  andere  Harze  von  entschiedenem  elek- 
tronegativem  Charakter  auch  dieselben  Eigenschaflen  besitzen 

33  Dafs  das  Harz  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  orizabensis 
Pellet  ein  einfaches  ist,  was  ganz  gereinigt  mit  Aether  eine 
klare  wasserhelle  Auflösung  giebt  und  folglich  nicht  identisch 
ist  mit  dem  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  Schiedeana  gewonnenen. 

43  Dafs  das  Rhodeoretin  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  Saii- 
cin  zu  zeigen  scheint,  indem'"  es  mit  concentrirten  Säuren  in 
Traubenzucker  und  Rhodeoretinol  zerfällt  und  somit  sich  den 


\ 
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wenigen,  aber  höchst  interessanten  Zerselzungsweisen  dieser 
Art  in  der  Chemie  anzuschliefsen  scheint. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Job  ns  ton  über  dasJalappen« 
harz,  welche  ich  oben  mitgellieiit  habe,  ergiebt  sich,  dafs  diesem 
Chemiker  unbekannt  gewesen  zu  seyn  scheint:  \)  dafs  zwei 
Sorten  von  Radix  Jalappac,  sowie  dafs  zwei  Sorten  daraus  ge- 
wonnener Resina  Jalappae  im  Handel  verkommen,  welche  letz- 
teren sich  durch  ihre  Aufloslichkeit  und  Nichtauflöslichkeit  in 
Aether  unterscheiden,  2)  dafs  die  pharmaceutische  Bereitung  der 
Resina  Jalappae  immer  ein  gehöriges  Auswaschen  mit  heifsem 
Wasser  bedingt,  welches  auch  Cadet  de  Gassicourt  bei  sei- 
ner Untersuchung  gethan  hat,  wie  aus  seiner  Abhandlung  *3  er- 
hellt, mithin  in  Gmelins  Handbuch Cadets  Resultate  treu 

% 

wiedergegeben  worden  sind,  was  Johnston  in  seiner  Abhand- 
lung bezweifelte,  3}  dafs  dieser  das  aus  der  Radix  Jpomoeae 
orizabensis  Pellet  gewonnene  Harz  nntersucht  hat.  Was  seine 
erhaltenen  Resultate  anbelarigt,  die  mit  den  meinigen  nicht  über- 
einslimmen,  so  scheint  die  Differenz  beider  daher  zu  ruhrem 
dafs  Johnston  ein  mit  Farbstoff  verunreinigtes  Harz  analysirt 
hat,  während  mein  Harz  von  Farbstoff  frei,  fast  weifs,  mit  Aether 
eine  wasserhelle  Auflösung  giebt.  Auch  hat  Johnston  mit  Ku- 
pferoxyd verbrannt,  was  vielleicht  Ursache  seyn  kann,  dafs  er 
weniger  Kohlenstoff  bekommen,  als  ich,  da  es  mir  nicht  gelang, 
mit  Kupferoxyd  eine  vollständige  Verbrennung  dieser  Harze  zu 
erzielen,  so  dafs  ich  stets  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannte. 

Schliefslich  will  ich  noch  eines  Mittels  erwähnen,  um  so- 
gleich die  beiden  Jalappenharzo  von  anderen  Harzen  zu  unter- 
scheiden , welche  manchmal  statt  des  Jalappenharzes  in  Handd 
kommen  und  mit  welchen  sie  verfälscht  seyn  können.  Das  Ver- 
halten zu  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  uns  ein  Mittel  an 


♦)  Buchn.  Rep.  Bd.  6.  Seite  28. 
♦*)  Bd.  II.  S.  386. 
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die  Hand,  zu  entscheiden,  ob  ein  vorgelegtcs  Harz  Jalappenharz 
ist  Man  befeuchtet  etwas  des  fraglichen  gepulverten  Harzes  auf 
einem  ührglase  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  läfst  es  etwa  eine  Viertelstunde  stehen.  Ist  dasselbe  reines, 
aus  einer  der  oben  beschriebenen  Wurzel  erhaltenes  Harz,  so 
wird  es  mit  schon  carminrother  Farbe  allmälig  gelöst,  und  es 
scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  braunes  schmieriges  Harz 
aus.  Ich  habe  mit  folgenden  Harzen,  als:  Colophonium-,  Scamo- 
nium-,  Lerchen-,  Schwamm-,  Guajac-,  Sandrac-,  Mastix-,  Oli- 
banuinharz  denselben  Versuch  angestellt,  aber  keines  derselben 
zeigte  jenes  charakteristische  Verhallen  gegen  Schwefelsäure. 
Es  ist  also  dieses  Verhalten  ein  sicheres  Kennzeichen,  dafs  ein 
vorgelegtes  Harz  Jalappenharz  ist.  Zur  Unterscheidung  der  bei- 
den im  Handel  vorkommenden  Jalappenharze  ist  aber  das  ver- 
schiedene Verhallen  derselben  zu  Aelher  das  beste  Mittel,  wie 
schon  Trammsdorf  gezeigt  hat. 


Miltheilungen  über  die  Galle; 
von  Dr.  E,  A.  Plalner^ 

Privatdocent  in  Heidelberg. 


Nach  den  übereinstimmenden  Resultaten,  welche  die  Hrn.  Kemp, 
Theyer  imd  Schlosser  bei  der  Analyse  der  Galle  erhielten,  kann 
es  wohl  kaum  bezweifelt  werden,  dafs  die  Galle  ein  constant  zusam- 
mengesetzter Körper  ist,  und  dafs  das  Natron  einen  integrirenden 
Bestandtheil  derselben  bildet.  Ich  bin  so  glücklich  gewesen,  eine 
Thatsache  zu  entdecken,  die  Jeden  darüber  noch  vorhandenen 
Zweifel  zu  beseitigen  scheint  Schon  im  Februar  theilte  ich 
Hm.  Prof.  Müller  in  Berlin  mit,  dafs  ich  Galle  im  kryslallini- 


106  Plainer,  MUtheilnngen  über  die  Galle. 

sehen  Zustande  erhalten  hätte ; als  ich  jedoch  später  fand , da£s 

* t 

der  bei  der  Darstellung  angewandte  Aether  einen  Körper  ent- 
hielt, der  identisch  mit  Gmelin's  Gallenherz  war,  so  mufste  ich 
glauben,  dafs  in  die  Zusammensetzung  der  Galle  zwei  durchaus 
verschiedene  Körper  eingingen,  von  denen  der  eine  allen  Stick- 
stolf  der  Galle  enthalte,  und  der  andere  nur  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff.  Durch  Hrn.  Prof.  Liebig’s  gütige  Ver- 
mittelung bin  ich  jedoch  eines  Besseren  belehrt  worden,  und 
mufs  meine  ursprüngliche  Ansicht  als  die  richtige  erkennen. 

Ich  will  nun  zuerst  die  verschiedenen  Wege  angeben,  auf  wel-  I 
eben  ich  wiederholt  Gallo  iin  krystallinischen  Zustande  erhielt 
Frische  Ochsengalle  wird  auf  dem  Wasserbade  so  viel  als 
möglich  zur  Trockne  verdampft , hierauf  mit  absolutem  Wein- 
geist ausgezogen  und  ültrirt,  die  filtrirte  Lösung  nun  durch 
Kohle  entfärbt,  oder,  wenn  dieses  nicht  geschieht,  später  auf  die 

I 

unten  angegebene  ^^'eise  mit  Zinnoxydulhydrat;  oder  man  ent- 
färbt sie  gar  nicht  Das  Resultat  war  stets  dasselbe.  Ein  neuer 
Beweis,  dafs  der  Farbstoff  än  der  Zusammensetzung  der  Galle 
keinen  wesentlichen  Antheil  nimmt  Die  entfärbte  oder  nicht 
entfärbte  Gallcnlösung  wird  einige  Tage  hingestellt,  wobei  sich 
noch  etwas  Schleim  ausscheidet  Darauf  fillrirt  man  von  neuem 
und  prüft  mit  absolutem  Weingeist,  bringt  dieser  in  der  Flüssig- 
keit eine  Trübung  .hervor,  so  mufs  die  Menge  desselben  ver- 
mehrt und  nochmals  filtrirt  werden.  Man  kann  nun  wieder  auf 

verschiedene  Weise  verfahren.  Entweder  leitet  inan  in  die 

✓ 

Flüssigkeit  einen  Strom  von  salzsaurem  Gas  bis  zur  mäfsig 
sauren  Reaction,  oder  man  setzt  eine  gesättigte,  weingeislige 

Auflösung  von  Kleesäure  so  lange  hinzu,  als  ein  Niederschlag 

✓ 

entsteht  Ich  habe  einmal  auch  eine  wässerige  Auflösung  von 
Kleesäure  angewendet,  und  das  Resultat  war  ganz  dasselbe.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  und  wenn  man  Sahs- 
säure  anwandte,  diese  durch  Digeriren  mit  geschlämmtem  Blei- 
oxyd entfernt;  hat  man  dagegen  Kleesäure  angewandt,  so  eol- 


DIgitized  by  Google 


Plattier,  Mittheilungeh  über  die  Galle. 


107 


fernt  man  ihren  Ueber^chufs  durch  kohlensaures  Bleioxyd.  Will 
man  nun  die  Galle  noch  entfärben  und  den  FarbstoiT  zugleich 
für  sich  erhalten,  so  versetzt  man  die  zuerst  mit  Kleesäure  und 
dann  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  behandelte  Flüssigkeit  mit  Zinn« 
oxydulhydrat,  nachdem  sie  vorher  mit  I/4  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist,  und  erhitzt  unter  beständigem  Umruhren  bis  zum  Sieden. 
Der  FarbstoB  verbindet  sich  mit  dem  Zinn  und  schlägt  sich 
nieder,  während  die  Flüssigkeit  gelb  wird.  Ist  aller  Farbstoff 
niedergefallen , so  wird  die  Flüssigkeit  von  den  Niederschlägen 
abfiltrirt  Der  auf  dem  Filter  bleibende,  hellgrüne  Niederschlag, 
der  stellenweise  auch  ungefärbt  ist,  wird  mit  Wasser  ausgewa- 
schen, in  eine  Flasche  gebracht  und  mit  Weingeist,  /der  mit 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  wiederholt  ge- 
schüttelt, bis  aller  Farbstoff  ausgezogen  und  der  Niederschlag 
völlig  weifs  geworden  ist  Man  filtrirt  und  versetzt  die  durch- 
gegangene schön  grüne  Flüssigkeit  mit  sehr  viel  Wasser  und 
läfst  sie  einige  Zeit  stehen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  dann 
in  Flocken  aus.  Um  diese  zu  sammeln,  wird  das  Gefäfs  gelinde 
erwärmt.  Der  Farbstoff  legt  sich  dann  ziemlich  fest  an  die 
Wände  des  Gefafses  an,  und  die  darüberstehende  Flüssigkeit 
kann  abgegossen  werden.  Die  Farbstoffflocken  durch  Fillriren 
abzQscheiden,  ist  sehr  langwierig.  Das  Filler  wird  nämlich  als- 
bald verstopft  und  die  Flüssigkeit  gehl  nicht  mehr  durch.  Der 
gesammelte  Farbstoff  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgewaschen, 
an  der  Luft  getrocknet  und  mit  absolutem  Aether  von  Fett  be- 
freit Er  stellt  dann  eine  grüne,  leicht  zu  pulvernde,  harzartige 
Masse  dar,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Wein- 
geist. In  Aether  löst  er  sich  schwer,  und  um  so  schwieriger, 
je  weniger  der  Aether  Weingeist  enthält  Ist  ohne  Geruch  und 
von  etwas  bitterlichem  Geschmack.  Unlöslich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  aber  leicht  löslich  in  Kali  und  Ammoniak,  wobei 
die  grüne  Farbe  sich  in  eine  gelbe  umwandelt  Auch  beim  Er- 
hitzen verblafst  das  Grüne  und  gehl  in’s  Gelbe  über.  Mil  Kali 
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erwärmt,  entwickelt  er  Ammoniak.  Wenn  dieses  nicht  von 
einem  anderen  Körper  herkömmt,  so  kann  demnach  der  Gal- 
lenfarbsloff  nicht  identisch  seyn  mit  dem  Blattgrün,  wie  Ber- 
zelius  meint 

Die  von  den  Niederschlägen  abfillrirle  Galle,  entfärbte  wie 
nicht  entfärbte,  wird  von  den  aufgelösten  Metallen,  Blei,  Zinn, 
durch  einen  hineingeleitelen  Strom  von  SchwefelwassersloDT  be- 
freit, wieder  fillrirt  und  einige  Zeit  hingestellt,  wobei  sich  meist, 
wenn  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  worden  war,  etwas 
Choloidinsäure  ausscheidet,  die  von  zersetzter  Galle  herrührt, 
daher  denn  auch  gleichzeitig  etwas  Taurin  entstanden  ist  Man 
hebt  die  Gallenlösung  von  der  Choloidinsäure  ab  und  verdampft 
sie  zur  Trockne.  Dieses  mufs  zuletzt  unter  beständigem  üm- 
rühren  geschehen.  Die  Flüssigkeit  wird  in  der  Wärme  nie  ganz 
fest,  man  darf  sie  aber  nicht- eher  vom  Wasserbad  nehmen,  als 
bis  sie  sich  mit  dem  Glasstab  in  lange,  sogleich  erstarrende  und 

m 

brechende  Fäden  ziehen  läfst  Man  kühlt  dann  die  Abrauch- 
schale ab  und  reibt  die  darin  befindliche  Masse  zu  Pulver,  ehe 
sie  Feuchtigkeit  anziehen  kann.  Dieses  Pulver  löst  sich  jetzt  in  I 
Wasser  milchig  auf,  was  von  Choloidinsäure  herrührt,  die  mit 
unzerlegter  Galle  in  Verbindung  ist.  Man  schüttet  das  Pulver  in 
einen  Glaskolben  und  setzt  so  viel  absoluten  Weingeist  zu , als . 
gerade  nothwendig  ist,  um  dasselbe  in  der  Wärme  aufzulösen, 
wozu  in  der  Regel  ein  gleiches  Volumen  hinreiebt.  Die  Lösung 
wird  dann  mit  einer  gi’ofsen  Quantität  Aether  übergossen,  etwa 
dem  10  — löfachen  Volumen,  und  einige  Tage  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  einer  hohen,  wo  möglich  wachsenden  Kälte 
überlassen.  Ich  habe  dazu  immer  kalte  Winternächte,  in  denen 
es  stark  fror,  benutzt.  Mit  künstlicher  Kälte  hat  die  Sache  grofse 
Schwierigkeiten.  Es  bilden  sich  dann  am  Boden  des  Gefafscs 
Krystallo,  dio  mit  einer  gelben,  nicht  krystallinischen  Masse 
CCholoidinsäureJ  vermengt  sind.  Aufserdem  erscheinen  aber  an 
den  Wänden  des  Gefäfses  und  iin  Aether  selbst,  vollkommen 
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farblose , weifse,  slernförmig  verbundene  Kryslallnadeln.  Die 
schönslen  sind  mir  einmal  aus  unenlfiirbler  Galle  in  dem  darauf 
gegossenen  Aelher  kryslallisirl,  nachdem  ich  bercils  nicht  mehr 
gehofft  halle,  daraus  Krysialle  zu  erhallen.  Unter  günstigen  Ver- 
hältnissen krystallisirt  auch  die  Masse  am  Boden  in  vollkomme- 
ner Trennung  von  der  Choloidinsäure.  Man  giefst  den  Aelher 
ab,  löst  den  Rückstand  abermals  in  Weingeist  und  giefst  von 
neuem  Aelher  darüber.  Dieses  kann  man  mehrmals  wiederholen. 
Der  abgegossene  Aether  wird’  gesammelt,  mit  absolutem  Aelher 
versetzt  und  wieder  in  die  Kälte  gestellt.  Es  schiefsen  dann 
noch  mehr  Krysialle  an.  Die  so  erhaltenen  Krysialle  sind  voll- 
kommen reine  Galle,  oder  nach  Liebig,  saures,  gallcnsaures 
Nalron.  Sie  haben  einen  süfslichen  und  hintcnnach  billeren  Ge- 
schmack. Lösen  sich  aufserordenllich  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  Selbst  an  der  Luft  zerfliefsen  sie  augenblicklich,  und 
können  daher  auch  nur  unler  Aelher  oder  in  ihrer  Mullerlauge 
aufbewahrt  werden.  Ihre  Lösung  fand  ich  neulral,  die  an  der 
Luft  zerflossenen  Krysialle  reagiren  aber  sehr  deutlich  sauer. 
Diese  saure  Rcaclion  verschwindet  aber  auf  den  Zusatz  von 
Wasser.  Ihre  Lösung  wird  nicht  durch  Bleizucker,  aber  sogleich 
durch  Bleiessig  und  salpelersaures  Silber  weifs  gefällt.  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bewirken  darin  in  der 
Kälte  keine  Trübung,  selbst  wenn  sie  concentrirt  sind. 

Hr.  Prof.  Liebig  fand  aber,  dafs  die  von  mir  ihm  über- 
sendeten Krystalle  durch  Bleizucker  gefällt  wurden,  wenn  ihre 
saure  Reaction  vorher  nculralisirt  wurde.  Er  fand  ferner,  dafs 
ihre  wässerige  Auflösung,  die  mit  Salzsäure  versetzt,  in  der 
Kälte  sich  nicht  trübt,  beim  Erwärmen  trüb  wird  und  ölige 
Tropfen  abscizt  Zu.«;alz  von  Wasser  machte  sie  wcifslich  trübe 
und  fest.  Wurde  die  Salzsäure  hinweggenommen  und  alsdann 
Wasser  aufgegossen , so  löst  sich  der  ölige  Körper  völlig  auf 
und  wird  durch  Salzsäurezusalz  wieder  gefällt.  Diefs  Verhal- 
len charaktcrisirl  das  gallensaure  Nalron  (reine  Galle).  Wurde 
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die  Auflösung^  der  Krystalle  mit  mäfsigr  concenirirler  Schwefel- 
saure  erwärmt,  so  erhielt  die  Flüssigkeit  die  Farbe  und  das 
Ansehen  einer  alt  gewordenen  Galle.  Demnach  zweifelt  Herr 
Prof.  Liebig  keinen  Augenblick,  dafs  es  mir  gelungen  sey, 
saures,  gallensaures  Natron  im  kryslallisirten  Zustande  erhalten 
zu  haben. 

Destillirt  man  den  bei  der  Krystailisation  verwendeten  Aether 
nach  Entfernung  der  Krystalle  ab,  so  bleibt  ein  Körper  zurück, 
der,  nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser,  sich  ganz  wie 
Gmelin's  Gallenharz  verhält.  Er  ist  getrocknet,  spröde,  leicht 
zu  pulvern  und  hinterläfst  beim  Verbrennen  keine  Asche.  Un- 
löslich in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist,  woraus  er 
durch  Zusatz  von  Wasser  milchig  niedergeschlagen  wird.  Die 
Lösung  röthet  stark  Lackmuspapier,  treibt  aus  kohlensaurem  Am- 
moniak und  Natron  Kohlensäure  aus  und  geht  damit  in  Wasser 
lösliche  Verbindungen  ein.  Auch  Aetzkali,  Natron  und  Ammoniak 
lösen  ihn  auf.  Aber  nicht  kohlensaures  Kali.  Concentrirle  Sal- 
petersäure löst  ihn  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen, 
Aufbrausen  und  bedeutender  Erhitzung.  In  der  Lösung  bewir- 
ken dann  Kalksalze  eine  Trübung,  indem  sich  wahrscheinlich 
Kleesäurc  gebildet  hat.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ihn , wiewohl  langsam , mit  dunkelrothcr , fast  schwarzrother 
Farbe  auf. 

Schliefslich  will  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  den 
Farbstoff  der  Galle  machen.  Die  Galle  wird  bekanntlich  durch 
Säuren  nach  und  nach  grün,  wenn  zugleich  die  Luft  beilreten  , 
kann.  Augenblicklich  ist. aber  die  Farbenveränderung  der  Galle 

durch  Salpetersäure.  Sie  wird  zuerst  grün,  dann  blau,  violett, 

« 

untl  zuletzt  gelb.  Nachher  zerstört  die  Salpetersäure  den  Farb- 
stoff. Nach  meinen  Erfahrungen  bewirkt  jedoch  der  blofse  Zu- 

■> 

tritt  der  Luft  nach  und  nach  ganz  dieselben  Farbenverändenin- 
gen.  Setzt  man  nämlich  eine  weingeistige  Auflösung  der  Galle 
längere  Zeit  der  Luft  aus,  so  wird  sie  zuerst  grün,  gehl  aber 
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nach  und  nach  in  eine  vollkommen  rolhe  Färbungr  über.  Diese 
Farbenveränderungen  entstehen  demnach  ohne  Zweifel  durch  eine 
fortschreitende  Oxydation  des  FarbslolFs.  Der  von  Berzelius 
aus  der  Galle  mit  Hülfe  von  Baryt  dargestellte  Farbstolf  ent- 
hielt keinen  Stickstoff.  Der  von  mir  auf  die  oben  angegebene 
Weise  dargestellte  Gallenfarbstoff  ist  aber  sticksloflhaltig.  Möge 
daher  auch  dieser  Gegenstand  einer  weiteren  Prüfung  empfoh- 
len seyn. 


Analyse  der  Mineralwasser  von  Tarasj)  und  FidiTis 

in  Graubünden ; 

von  Dr.  W,  Casselmann. 

Diese  alkalischen  Eisensäuerlinge  sind  schon  im  Jahre  1826 
von  Capeller  und  Kaiser^)  einer  Prüfung  unterworfen.  Die 
Resultate  derselben  weichen  jedoch  von  den  nachfolgenden  in 
mehreren  Punkten  ab,  wcfswegen  ich  eine  Mitlheilung  der  letz- 
tem um  so  weniger  für  überflüssig  erachte,  da  die  Wasser  auch 
sonst  durch  ihre  Reichhaltigkeit  einiges  Interesse  zu  erwecken 
geeignet  seyn  möchten. 

Das  iMatcrial  zur  Analyse  des  Tarasper  Wassers  nebst 
einigen  Notizen  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  v.  Ra- 
scher zu  Chur,  Es  gehört  das  Wasser  drei  verschiedenen 
Quellen  an,  welche  in  dem  so  quellenreichcn  Emjaddin  am  rech- 
ten Innufer  bei  dem  Dorfe  Tarasp  aus  dem  Uebergangskalk  in 

V 

einem  Raume  von  4 bis  6 Quadratklafler  zu  Tage  kommen. 
Zwei  derselben  stehen  der  dritten  an  Ergiebigkeit  nach.  Die 


Capcilcr  und  Kaiser,  die  Mineralquellen  zu  St.  Morilz , Tarasp, 
Fideris  eie.  Chur,  1826. 
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eine  der  erstem,  welche  mehr  thalaufwärts  entspringt,  steht  im 
Rufe  geringerer  Wirksamkeit  als  die  beiden  andern;  auch  soll 
ihr  Geschmack  von  denen  der  übrigen  an  Ort  und  Stelle  etwas 
abweichen. 

Fideris  ist  ein  Badeort  im  Thale  der  Lanquart,  einem  Nc> 
benflusse  des  Rheins.  Die  Mineralquelle  daselbst  kommt  aus 
' einem  bittcrsalzreichcn  Thon  - nnd  Mergelscbiefer  hervor.  Das 
zur  Analyse  verwandte  Wasser  war  direct  von  dem  Gesund- 
brunnen bezogen. 

Die  Flaschen,  welche  das  untersuchte  Wasser  enthielten, 
waren  auf  möglichst  vollkommene  Weise  verkorkt. 

Qualitative  Analyse. 

Dieselbe  ergab  für  beide  Mineralwasser  ganz  gleiche  Re- 
sultate. 

Das  Wasser  hat  einen  etwas  brennenden  und  bitteren,  liin- 
tenach  stark  seifenartig-alkalischen  Geschmack. 

Wenn  die  Flaschen  mit  dem  Wasser  längere  Zeit  in  Ruhe 
gestanden  hatten,  so  war  dasselbe  vollkommen  klar,  enthielt 
aber  einen  geringen  Bodensatz , der  ein  Gemenge  weifser  und 
gelber  Flocken  bildete,  und. sich  in  Säuren  bis  auf  einen  unbe-  i 
deutenden,  meistens  weifsen,  bisweilen  schwarzbräunlich  gefärb-  i 
ten  Rückstand  von  Kieselei'de  mit  organischer  Substanz  auflöste* 

Die  saure  Lösung  des  Bodensatzes  gab  mit  ßlutlaugensalz 
einen  blauen,  mit  Ammoniak  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von 
Eisenoxydhydrat.  Gelang  es,  eine  Quantität  Wasser  aus  der 
Flasche  zu  giefsen,  ohne  den  Bodensatz  aulzuröhren,  so  wurde 
dieselbe  nach  dem  Kochen  mit  wenig  Salpetersäure  weder  von 
frisch  bereiteter  Gerbsäurelösung , noch  von  Blutlaugensalz  ge- 
färbt, ein  Beweis,  dafs  alles  Eisen  in  der  Quelle  als  O.xydulbi- 
carbonat  aufgelöst  gewesen  war,  aber  seit  dem  Füllen  der  Fla- 
schen eine  Zersetzung  erlitten  hatte. 

Eine  nach  dem  Aufrühren  des  Bodensatzes  mit  Salzsäure 
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angesauerte,  und  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  verselztc  Menge 
des  Wassers  wurde  mit  Ammoniumsulphhydral  gefölll,  der  Nie- 
derschlag in  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
fallt. In  der  nach  dem  Abfillriren  dieses  letzten  Niederschlags 
erhallenen  Flüssigkeit  bewirkte  unlerchlorigsaures  Natron  eine 
unbedeutende  Fällung  von  Mangansuperoxyd  ^ welche  mit  koh- 
lensaurein  Natron  auf  einem  Platinblech  in  der  Löthrohrflamme 
zu  einem  grünen  Email  zusainnienschmolz. 

Kali,  Kalkerde  und  Talkerde,  sowie  Schwefelsäure  und 
Chlorcerbindwtgen  wurden  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 
nachgewiesen;  Natron  ergab  die  quantitative  Analyse. 

Nach  dem  Ausziehen  aus  den  Flaschen  perlte  das  Wasser, 
röthete  schwach  Lackmuspapier,  und  brachte  in  Kalkwasscr 
einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Zusatz  einer  gröfsern 
Menge  Mineralwasser  wieder  auflöste.  Dieses  Verhallen  beweist 
die  Gegenwart  freier  Kohlensäure, 

Beim  ruhigen  Stehen  in  offenen  Gefäfsen  bildete  sich  in 
dem  Wasser  ein  weifser  Niederschlag  von  kohlensauren  Erd^ 
salzen,  dessen  völlige  Abscheidung  durch  Kochen  beschleunigt 
werden  konnte. 

Wurde  das  Wasser  im  luftleeren  Raume  über  Schwefel- 
säure und  kaustischem  Kalk  zur  Trockne  verdunstet,  so  löste  sich 
der  Rückstand  nur  zum  Thcil  im  Wasser  auf.  Die  Lösung 
brauste  mit  Säuren  lebhaft  auf,  schmeckte  und  reagirle  stark  al- 
kalisch , und  enthielt  daher  'kohlensaure  Alkalien.  Selbst  wenn 
die  Lösung  durch  kochendes  Wasser  vermittelt  war,  wurde  in 
der  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron 
phosphorsaures  Talkerdeammoniak  gefällt,  was  jedoch  die  Gegen- 
wart von  schwefelsaurer  Talkerde  oder  Chlormagnesium  in  der 
Quelle  nicht  beweist,  da  kohlensaures  Natron  mit  kohlensaurer 
Talkerde  ein  ziemlich  leicht  lösliches  Doppelsalz  bildet. 

Der  beim  Verdampfen  im  luftleeren  Raume  zurückgeblie- 
bene Niederschlag  löste  sich  bis  auf  eine  Spur  von  Kieselerde 
Annal.  d.  Chemie  ii.  Pharm.  M.ßds.  t.  Heft.  8 
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in  Sauren  unter  Brausen  auf.  Die  Lösung  enthielt  Kalkerde  und 
Talkerde,  welche  in  der  Quelle  an  Kohlensäure  gebunden  ge- 
wesen waren. 

Die  Mutterlauge  von  etwa  700  Grm.  des  Tarasper  Wassers 
wurde  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschufs  versetzt,  und  über 
dieselbe  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Cylinder  ein  mit  Stär- 
kekleister  bestrichener  Papierslreifen  aufgehängt  Nach  längerer 
Zeit  zeigte  die  Stärke  eine  schwache  aber  deutliche  blaue  Fär- 
bung , welche  nach  ungefähr  24  Stunden  in  gelbbraun  öberge- 
gangen  war.  Aether  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt  nahm  eine 
gelbe  Farbe  an.  Hieraus  wurde  auf  die  Gegenwart  von  Jod^ 
und  ßroffi- Verbindungen  geschlossen.  — Im  Fideriser  Wasser 
konnten  diese  Körper  nicht  aufgefunden  werden. 

Da  mir  von  jeder  Sorte  des  Wassers  nur  6 Flaschen  von 
7 — 800  C.  C.  Inhalt  zu  Gebote  standen,  so  konnten  Prüfungen 
auf  Ammoniak , Lilhion , Fluor , Salpetersäure , Quellsaure  und  ^ 
Quellsalzsäure  nur  mit  verhällnifsmüfsig  sehr  geringen  Quantitä- 
ten vorgenommen  w'erden;  wefshalb  ich  die  in  allen  Fällen 
erhaltenen  negativen  Resultate  nicht  als  beweisend  ansehen  möchte. 

Die  Temperatur  der  Tarasper  Quelle  beträgt  nach  Capel- 
ler  7°  R.  bei  8®  R.  Lullwärme,  die  der  von  Fideris  6®  R.  bei 
12®  R.  Luft  wärme. 


Quantitative  Analyse. 

Im  Nachstehenden  beziehen  sich  die  drei  ersten  römischen 
Ziffern  auf  das  Tarasper  Wasser,  I.  auf  die  grofse,  II.  auf  die 
kleinere  untere,  UI,  auf  die  obere,  IV.  auf  die  Quelle  von  Fide- 
ris. Sämmtliche  absolute  Gewlchtsbcstimmungrn  beziehen  sich 
auf  i Grm.  als  Einheit. 

Specitisches  Gewicht. 

I,  bei  + 8®  = 1,0124 

IL  „ + 7®  = 1,0117  ^ 1,013  nach  Capeller 

III.  „ + 6®  z=  1,0111 

. *V.  „ + 7,5®  = 1,0004. 
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Zur  Beslimrming  der  Kohlensäure  würde  eine  Flasche  nach 
Entfernung  des  Korks  rasch  bis  an  den  Band  mit  Ammoniak 
gelullt,  und  alsdann  ihr  Inhalt  in  einen  Kolben  gegossen,  welcher 
eine  conccnlrirle  Lösung  von  Chlorcalcium  und  Salmiak  in  Am- 
moniak enthielt.  Der  nach  dem  Kochen  sich  leicht  absetzende 
Niederschlag  vonr  kohlensaurer  Kalkerde  wurde  schnell  (lltrirt, 
und  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Es  gaben; 

1. 794,6Wass.  1 3,3949  kohlens.  Kalkerde,  entspr. 5,8547  od.7,3680  p.M.Kohlens. 

U.710,7  — 11,0342  _ _ - 5^2599  — 7,4010  — - 

ni.  747,7  — 11,8974  — _ - 5,2001  — 6,9548  — — 

IV.  780,1  - 5,8600  _ - _ 2,5613  - 3,8320.—  — 

Die  Schwefelsäure  ermittelte  ich  aus  der  mit  Salzsäure  im 
Ueberschufs  versetzten  Flüssigkeit  durch  Chlorbarium.  Es  lie- 
ferten : 


L 549, 5 Wass.5l,2935^hwefck.Baryterde,enlsp.  0,7883  od.  1,4345  pro  Mille 

Schwefels. 


ü.  370,0  — 1,5445  - 

m.  743,3  — 2,8495  - 

IV.a)l76,4  — 0,0224  — 

b)  71 1,8  — 0,0990  — 


— — 0,5309—  1,4332  — 

— — 0,9794  — 0,3338  — 

— - 0,0076  — 0,0459  — 

— — 0,0340  — 0,0478  — 


Die  Menge  des  Chlors  wurde  durch  Silbe  rsolulion  bestimmt. 


Man  erhielt  aus 


I.  43,1265  Wasser  0,4225  Chlorsilber,  entspr.  0,10423  oder  2,41 68  p.M.  Chlor 

II.  35,1305  — 0,3404  - — 0,08398  — 2,3904  — 

III.  41,0135  — 0,3686  — — 0,09093  — 2,2172  — 

IV.  400,0  — 0,0034  - — 0,0008  — 0,0020  — 


Zur  Ausmittelung  des  Eisenoxyduls  wurde  jedesmals  eine 
ganze  Flasche  benutzt,  und  dabei  die  geeigneten  Vorsichtsmafs- 
regeln  getroffen,  um  das  Eisenoxydhydrat  des  Bodensatzes  voll- 
ständig zu  gewinnen.  Ich  verfuhr  dabei  nach  drei  verschiedenen 
Methoden. 

1)  Das  Wasser  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  mit  Ammoniuinsulphhydrat  versetzt;  der 
entstandene  Niederschlag  an  der  Luft  mit  Salzsäure  digerirt,  die 
Losung  mit  kohlensaurem  Baryt  gefällt,  der  neue  Niederschlag 

8^ 
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in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  übersättigt  Dabei  er- 
gaben : 

I.  774,7  Wasser  0,0245  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0110  oder 
0,0141  p.  M.  Eisenoxydul. 

2)  Der  bei  der  Kohlensäurebestimmung  durch  Ammoniak 
und  Chlorcalcium  entstandene  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure 
gelöst,  und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Es  fanden  sich  in 

II.  696,8  Wasser  0,0282  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0126  oder 
0,0177  p.  M.  Eisenox^'dul. 

UI.  747,7  Wasser  0,0225  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0101  oder 
0,0134  p.  M.  Eisenoxydul. 

33  Aus  dem  schwach  angesäuerten  Wasser  wurde  stall 
% 

durch  Neutralisation  und  Ammoniumsulphhydrat  das  Eisenoxyd- 
hydrat durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem  essigsaurem 
Natron  abgeschieden. 

IV.  790,1  Wasser  gaben  0,0089  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0010 
oder  0,0050  p.  M.  Eisenoxydul. 

Nach  Ausfällung  des  Eisenoxyds  auf  die  letzte  Art,  fällte 

ich  das  Mangan  mittelst  unter  chlorigsauren  Natrons  als  Su])er- 

oxyd  und  berechnete  es  nach  dem  Glühen  als  Oxydoxydul.  Ich 

erhielt  aus  I,  U und  Ul  nur  unbestimmbare  Spuren,  aus 

IV.  790,1  Wasser  0,0079  Manganoxydoxydul , entsprechend 
0,0024  oder  0,0030  p.  M.  Manganoxydul. 

Die  Menge  der  Kalkerde , in  der  alkalischen,  salmiakhal- 
tenden Flüssigkeit  durch  oxalsaures  Ammoniak  ermittelt,  ergab 
sich  aus : 

1. 309,2  Wass. 0,4841  kohlens.  Kalkerde,  enlsp.  0,2725  od.  0,881 3 p.M.Kalkcrde 
II.  69<>,8  — 1,1029  — — — 0,6209  — 0,8910  — 

HI.317,5  — 0,5033  — — _ 0,2833  — 0,8923  — 

IV.  258,0  — 0,1757  — — — 0,0989  — 0,3833  — - 

t 

f 

Eine  zweite  Versuchsreihe  lieferte  in  1000  Theilen: 


Mittel : 


I.  0,9475  Kalkcrde 


I.  0,9144  Kalkerde 


II.  0,9166  — 

III.  0,8992  - 

IV.  0,3924  — 


II.  0,9038  — 

III.  0,8992  — 

IV.  0,3878  — 
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Die  Talkerde  fällte  ich  nach  Ausscheidung  der  Kaikcrde  mit 
Beobachtung  aller  übfichen  Vorsichtsmafsregeln  durch  Abdampfen 
mit  koblensaurcm  Kali.  Es  fanden  sich  in: 

I L 309,2  Wasser  0,1090  oder  0,3525  p.  M.  Talkerde 
' IL  696,8  — 0,2370  - 0,3401  — 

in.  583,7  — 0,1668  — 0,2857  - 

IV.  258,0  — 0,0113  — 0,0438  — 

I Der  Gehalt  an  Kali  wurde  durch  Plalinchlorid  in  einem 
i weingeisligen  Auszuge  des  Rückstands  bestimmt  Es  ergab 
j sich  in; 

! L 315,7  Wasser 0,3622 Chlorplatinkalium,  entsp.  0,07003  od.0,2218p.M.Kali 
IL  314, t — 0,4280  — — 0,08275  — 0,2634  — 

HL  321,6  — 0,2730  — — 0,05278  — 0,1641  — 

IV.  211,3  — 0,0440  — — 0,00851  — 0,0402  — 

Zur  Ermittlung  des  NcUrongehaUs  wurde  eine  Quantität 

• 

Wasser  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschufs  verdampft, 
und  der  Rückstand  stark  geglüht.  Aus  dem  Gewicht  des  letz- 
tem ued  den . berechneten  Gewichten  der  übrigen  Beslandlheile 
ergab  sich  dann  die  Menge  des  Natrons.  Man  echielt  aus ; 

I.  68,0800  Wasser  1,0380  oder  15,2467  p.  M.  Schwefelsäure  Salze 

ll  60,2525  - 0,9285  — 15,4101  — — — 

j ni.  68,0070  — 1,0110  — 14,8661  — - — 

IV.  61,8985  — 0,1310  — 2,1163  — ~ — 

Nach  Abzug  der  übrigen  schwefelsauren  Salze  blieb  als 
schwefelsaures  Natron : 

I 1.  11,5670  p.  M.  enthaltend  5,0686  p.  M.  Natron 

n.  117190  . — - 5,1351  ~ — 

DI.  11,5277  — — . 5,0513  — — 

IV.  0,9621  — — 0,4530  - — 

Beim  Auflösen  dieses  Rückstandes  liefsen  sich  durch  die 
Enniltlung  seines  Schwefelsäuregehalts  sämmtliche  ßasenbeslim- 
mngen  conlrolircn.  Es  ergab  sich  darin  Schwefelsäure: 
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nach  direcler  Bcstiramong  nach  der  Berechnung 

U.  8,5946  p.  M.  — 8,7395 

IV.  1,1244-—  — 1,1873. 

Zusairmienslcllung  d©r  einz6lncn  ßeslaiidlheile  des  Tarasper 
Wassers.  In  1000  Theilen: 


I.  II.  lU. 


Eisenoxydul  = 0,0141 
Kalkerde  = 0,9144 


Talkerdp 

Kali 

Natron 

Kohlensäure 


= 0,3525 


0,0177  0,0134 
0,9038  0,8992 

0,3401  0,2857  Manganoxydul 


0,2218  0,2634  0,1641  JodwasserslolTsäure 


= 5,0686 
= 7,3680 


Schwefelsäure  = 1 ,4345 


Salzsäure  = 2,4849  2,4577 


5,1351 

7,4010 

1,4332 


a. 


5,0513  ßromwasserslolTsäureX  | 
6,9548  Kieselerde 
1,3338  Organische  Substanz 
2,2796 


Vergleichung  des  Vorstehenden  mit  der  Capeller’schen  Analyse. 

Gran  in  16  Unzen  = 6780  Gran. 


1. 

Capeller. 

Eisenoxydul 

= 0,1082 

- 0,61 

Kalkerde 

= 7,0225 

— 4,22 

Tafkerde 
Kali  i 

= 2,7072 

- 2,42 

Natron  ) 

= 40,6302 

— 42,65 

Schwefelsäure 

= 11,0169 

- 8,98 

Salzsäure 

= 19,0842 

— 14,88 

Kohlensäure*) 

= 19,0755 

— 22,36 

Die  unbedeutenden  Differenzen  zwischen  den  einzelnen  Be- 
handtheilen  der  Quellen  I und  II  möchten  wohl  nur  die  Folge 
unvermeidlicher  ßeobachlungsfehler  seyn,  zumal  da  dieselben  sich 
bald  im  positiven,  bald  im  negativen  Sinne  zeigen.  Die  Quelle 
in  weicht  dagegen,  wenn  auch  nur  um  Weniges,  doch  constant 
von  den  beiden  übrigen  ab,  und  erscheint  somit  als  eine  etwas 


*)  So  viel  in  «len-  neiUralen  Carbonaten  enthalten  war. 


DIgitized  byGoo^e 


- van  Tarasp  und  Fideris  in  Graubimden* 


il9 


verdünnlere  Lösung.  Bei  der  Nalronbestimmung  IriU  dies  Ver- 
haltnifs  nicht  so  deutlich  hervor , was  um  so  weniger  auffallend 
ersciicinen  kann,  da  sich  bei  ihr  die  unvermeidlichen  Fehler  aller 
übrigen  Beobachtungen  suinmiren,  und  dadurch  eine  geringere 
Sicherheit  des  Resultats . bedingt  wird.  Alle  drei  Brunnen  kann 
man  defshalb  wohl  für  Zweige  einer  und  derselben  unterirdi- 
schen Quelle  erklären,  von  denen  nur  die  oberste  vielleicht  einem 
Zuflusse  atmosphärischen  Wassers  in  gröfserem  Grade  ausge- 
setzt ist. 

Mit  Ausnahme  der  Kieselerde , sowie  des  Manganoxyduls 
und  Kalis,  welche  letztere  Capeller  wahrscheinlich  uber- 
sehen , und  bezüglich  als  Eisenoxydul  und  Natron  mit  in  Rech- 
nung gebracht  hat , sind  die  Unterschiede  zwischen  seiner  Ver- 
suchsreihe und  der  ineinigen  rein  quantitativer  Art  Da  meine 
Analyse  im  Allgemeinen  das  Wasser  als  eine  concenlrirtcre 
Lösung  darstelll,  so  ist  der  gröfsere  Eisengehalt,  den  Cape  Iler 
angiebt,-  auffallend.  Es  liefse  sich  derselbe  vielleicht  dadurch 
erklären,  dafs  ein  Theil  vom  Bodensatz  der  Quelle  aufgerührtes 
Eisenoxyd  mit  dem  von  letzterem  untersuchten  Wasser  beim 
Schöpfen  sich  vermischt  hätte. 

Die  Gruppirung  der  Säuren  und  Basen  zu  Salzen  nach  all- 
gemein bekannten  und  gebräuchlichen  Principien  lieferte  folgende 
Tabelle:  , . 


ln  bestimmbarer  Menge  sind  vorhanden: 


In  1000  Thoilen, 


Dopp.kohlens.Eisenoxydulzz 
Dopp.  kohlens.  Kalkcrdc  “ 
Dopp.' kohlen«.  Talkcrde  nr 
Doppelt  kohlens.  Natron  ~ 
Schwefelsäure«  Kali  ii:: 
Schwcfelsaurcs  Natron  — 
Chlomalrium  — 

Freie  Kohlensöure  — 

„ g ,iolOOOGnn.!Sp*‘~ 
•S  g ( (Cl-|iar= 

.£2  <iii  16  Unzen  i CCM  — 

(=  500Grm. ) CLparz: 


&C.  o 


* I 

0,031 7} 
2,3344 
1,1067 
4,7.384 
0,4t02 
2,2180 
4,0050 
2,4(K)4 
1212,0 
61,10 
606,0 
30,55 


II. 

0,0399 

2,3072 

t,0679 

r>,0241 

0,4871 
2,1528 
3,96 13 
2,3044 
1163,5 
58,65 
581,7 
29,32 


Gran  in  16  Unzen. 


Ilf.  II-  III- 

0,0302  0,2434  0,3(k>4  0,2319 
2,2956  17,9281  17,7  t 92  17,6302 
0,8971  8,4994  8,2014  6,8628 
5,2198  30,3909  38,5850  40,0880 
0,3035  3,1503  3,7409  2,3308 
2,1259  17,0341  16,5335  16,3269 
3,6741  30,7584  30,4227  28,2170 
1,8724 
945,5 
.47,66 
472,7 

23,83  ....32CLn.Cap.inl6Unz. 
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In  unbestimmbarer  Menge  finden  sich: 
Doppeltkohlensaures  Manganoxydul. 
Jodnatiium. 


Bromnatrium. 

Kieselerde. 

Organische  Substanz. 

Ca  pell  er  hat  den  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  unmittelbar 
an  der  Quelle  bestimmt,  wefswegen  seine  Angabe  der  Wirklich- 
keit näher  stehen  möchte,  als  die  meinige,  da  selbst  der  voll- 
kommenste Yerschlufs  einer  Flasche  kein  absolutes  Schutzmittel 


gegen  theilweise  Entweichung  dieses  Gases  abgiebt. 

Werden  die  Carbonate  als  neutrale  Salze  berechnet,  so  er- 
giebt  sich: 

In  1000  Theilen.  In  16  Unzen. 


I.  II. 

KohIens.Eisenox.=0,0229  0,0288 
— Kalkerde=  1,6244  1,6055 
— Talkcrde=0,7296  0,7040 
— Natron  =3,3505  3,5525 
Schwefels.  Kali  =0,4102  0,4878 
- Nalron=2,2180  2,1528 

Chlornatrium  =4,0050  3,9613. 


III. 

0,0218 

1,5974 

0,5914 

3,6909 

0,3035 

2,1259 

3,6741 


I.  Capeller. 

0,1758  1,00 

12,4753  7,50 

5,6034  5,(X) 

25,7318  39,00 

l?:i34i  21,15>45  16,00 

30,7584  24,00 


Der  Rückstand,  welchen  das  Wasser  nach  dem  Verdampfen 
liefs,  betrug,  als  er  so  lange  einer  nicht  zum  Glühen  gesteiger- 


ten Hitze  ausgesetzt  wurde,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  ab- 
nahm, von 


I.  740,8  Wasser  9,6970  oder  13,0900  p.  M. 

II.  623,0  — 8,0976  — 12,9907  — 

III.  583,7  — 7,1980  — 12,3313  — 

Werden  das  kohlensaure  Natron  als  anderthalb  saures  Salz 


und  die  übrigen  Carbonate  neutral  angenommen , so  berechnet 
sich  die  Summe  sämmtlicher  Salze: 


I.  13,0545  p.  M. 

II.  13,2278  — 

III.  12,5652  — 
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Es  finden  sich  in  der  Schweiz  nur  wenige  Quellen,  welche 
die  Tarasper  in  Beziehung  auf  den  Eisengehalt  übertrefTen  [St. 
Bernardino,  St.  Moritz,  Scuols,  St.  Katharina,  Peiden,  Krutwyl, 
Birmensdorf  und  Schmerikon*)];  in  Ansehung  der  übrigen  festen 
Bcstandtheile,  welche  von  den  Aerzten  für  heilkräftig  angesehen 
werden,  steht  sie  jedoch  selbst  unter  den  berühmtesten  Heilquel- 
len Deutschlands  und'  Italiens  wenigen  nach. 

Unter  den  bis  Jetzt  genauer  bekannten  Mineralwassern  der 
Schweiz  ist  nur  ein  einziges,  das  vom  Römerbad  im  Canton 
Aargau , welches  mehr  feste  Bcstandtheile  enthält^  hei  keinem 
der  übrigen  ist  bis  jetzt  ein  ähnlicher  Reichthum  beobachtet 
worden.  Bei  einem  gleichen  Eisengehalt  übertrifit  die  Tarasper 
Quelle  die  von  Kaiser-Franzensbad,  Mariakreuz,  Geilnau  und 
Selters  an  Natroncarbonat,  Chlornatriüm  und  Talkerdesalzen,  bei 
einem  fast  gleichen  Glaubersalzgehalt  den  Karlsbader  SprudeK 
und  bei  einem  geringem  Kocfisalzgehalt  die  Wiesbadener  in 
uüen  übrigen  festen  Bestandtheilen , während  ihr  die  von  Ems, 
Schlangenbad , Gastein , Teplitz  und  Biliii  in  keinem  derselben 
gleichkommen.  Unter  den  berühmtesten,  bis  jetzt  analysirten**} 
italienischen  Heilquellen  enthalten  die  von  Recoaro,  die  an  Eisen 
reicher  sind,  ferner  die  kräftigsten  Thermen  der  Insel  Ischia, 
deren  Kochsalzgehalt  ungefähr  der  nämliche  ist,  sowie  die  von 
Pisa  alle  übrigen  Salze  in  bei  weitem  geringem  Mengen. 

Bei  einer  Zusammenstellung  mit  denjenigen  Heilquellen,  welche 
von  den  Balneologen  unter  den  Namen  der  Säuerlinge  aufgefuhrt 
werden,  zeigt  sich  in  der  Tarasper  Quelle  ein  gröfserer  Kohlen- 
säuregehalt als  in  denen  von  Geilnau,  Selters,  Soden^  St.  Ber- 
nardino , SL  Moritz  und  Belvedere , ein  geringerer  als  in  den 
meisten  zu  Kaiser-Franzensbad,  Pyrmont  und  Scuols. 

Die  Benutzung  dieses  Wassers  steht  mit  seinem  Reichthum 


*)  Vetter,  Lehrbuch  der  Hcilqucllenlehre. 

**)  Osann,  Darstellung  der  bekannten  Heilquellen  Europas. 
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in  keinem  VerhäUnifs;  es  wird  nur  in  unbedeutender  Menge 
versendet,  während  die  Einrichtungen  nicht  im  Stande  sind,  zum 
Gebrauch  an  Ort  und  Stelle  ein  gröfseres  Publicum  einzuladen 
Es  soll  in  medicinischcr  Hinsicht  auflusend  wirken,  und  ist  von 
ausgezeichneten  Aerzten  als  ein  trefllichcs  Mitlel  gegen  selbst 
weit  gediehene  Stockungen  anerkannt. 

Zusammenstellung  der  Säuren  und  Basen  des  Fideriscr  Wassers. 

In  1000  Theilen.»  Gran  in  16  Unzen. 


Eisenoxydul 

0,0050  » 

0,0614  — 

Capcller 

0,12 

Manganoxydul 

0,0030  1 ~ 

Kalkerde 

0,3878  — 

2,9783  — 

0,85 

Talkerde 

Kali 

0,0438  ) 
0,0402  > — 

3,8830  — 

4,36 

Natron 

0,4216  \ 

* 

Kohlensäure 

— 

3,3832  — 

4,9359  »3  — 

3,02*) 

Schwefelsäure 

— 

0,0468  — 

0,3594  — 

1,43 

Salzsäure 

0,0021  — 

0,0161  — 

0,01 

Kieselerde 

Spuren 

0,80 

Zusammenstellung  der 

Salze. 

In  lOOOTh.  Graninl6Unz. 

Doppeltkohlensaures  Eisenoxydul  , 

— — Manganoxydul 

— — Kalkerde 

— — Talkerde 

— — Natron  . 

Schvvefelsaures  Kali 

— Natron  . 
Chlornatrium 

Kieselerde  . . ' . 

Freie'  Kohlensäure 

in  1000 
Grm. 

Freie  Kohlensäure  7 

' Unzen = 
500Grm. 


= 0,0112  — 0,0860 
= 0,0066  — 0,0507 
= 0,9900  — 7,6032 
= 0,1374  — i;0552 
=:  0,9898  — 7,6016 
= 0,0743  - 0,5706 
= 0,0226  — 0,1735 
= 0,0033  — 0.0253 
= Spuren 
= 2,0978 
= 1059,2 
= 53,39 

= 529,6)  27  C L nach 
= 26,694  Ca  polier. 


Soviel  in  den  noulralen  CRrbouatcn  cntlialton  sind. 


I 
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Werden  die  Carbonate  als  neutrale  Salze  berechnet,  so  er- 
lebt sich: 

Gran  in  16  Unzen 


Kohlensaures  Eisenoxydul 

— 

0,0642 

Capciler 

0,18 

Kohlensaures  Manganoxydul 

— 

0,03^ 

— 

— 

Kohlensäure  Kalkerdc 

— 

5,2907 

— 

1,52 

Kohlensäure  Talkererde 

0,6958 

• 

• 

— 

Kohlensaures  Natron 

— 

5,3752 

— 

5,52 

Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaurcs  Natron 

0,5706) 

0,1735J 

0,7441 

2,55 

Chlomatrinin 

— 

0,0253 

0,02 

Kieselerde 

Spuren 

0,80. 

Das  Fiderisbad  gehört  als  alkalischer  Eisensäuerling  zu  den 

berühmtesten  und  frequentesten  Schweizerbädern,  verdient  jedoch 
seinen  Bestandtheilen  nach  einen  weit  geringem  Ruf,  als  das 
unbeachtete  Tarasp.  Das  Wasser  wird  als  Bad  und  Getränk 
bennlzt,  besonders  mit  Erfolg  gegen  Dyspepsien,  Säuren  und 
Verschleimung  des  Darmcanals. 


lieber  einige  natürliche  phosphorsaure  und  arsen- 
saure Kupfersalze; 
von  Dr.  0.  B.  Kühn, 

Professor  der  theor.  Chera.  io  Leipzig. 

DieUngewifsheiten  über  phosphorsaure  und  arsensaure  Salze, 
welche  hier,  wie  über  verwandte  Gegenstände  noch  in  reichem 
Mafse  obwalten,  haben  mich  schon  seit  Jahren  beschäftigt,  und  nur 
die  eben  nicht  günstigen  Verhältnisse  meiner  bürgerlichen  Stellung 
haben  mich  verhindert,  dieses  Kapitel  mit  der  Mühe  und  Sorg* 
fall,  welche  seine  Wichtigkeit  wegen  der  zahlreichen  Consc- 


i24  Kühn,  über  einige  natürliche  phosphorsaure 

qaenzen  erfordert,  durchzuexperimentiren.  Um  durch  längere 
Zurückhaltung  von  gefundenen  Thatsachen  die  Priorität  ihrer 
Kenntnifs,  die  man  gemeinhin  von  ihrer  Bekanntmachung  zu 
datiren  pflegt,  nicht  zu  verlieren,  und  denen  nicht  Vorschub  zu 
leisten,  welche  aus  gewissen 'Ursachen  meine  auf  vielerlei  Weise 
erschwerte  Thätigkeit  in  praktischer  Chemie,  wenn  auch  nicht 
geradezu  leugnen,  doch  ignoriren,  mufs  ich  es  vorziehen,  Eini- 
ges aus  dem  Zusammenhänge,  worin  es  sein  eigentliches  Interesse 
bekommt,  zu  veröffentlichen. 

Die  drei  Modificationen  der  Phosphorsäure  sind,  wie  gewifs 
sehr  viele  Chemiker  gefülilt,  einige  auch  geaufsert  haben,  noch 
nicht  aufser  allen  Zweifel  gestellt.  Die  Untersuchungen  Gra- 
ham's  erstrecken  sich  nicht  viel  weiter  als  auf  die  Natronsalzc, 
und  auf  dieses  kleine  Pünktchen  hat  man  gewagt,  ein  grofses 
Gebäude  mit  grofsen  Flügeln^  aufzuführen;  Schwankungen  des- 
selben beim  geringsten  Anstofse  können  daher  nicht  wundern. 
Solche  Anstofse  bringen  die  natürlichen  Phosphate  und  Arsenale 
hervor;  freilich  finden  sich  bei  weiteren  Untersuchungen  der- 
gleichen auch  von  Seilen  vieler  künstlicher  Salze.  Zunächst 
mögen  hier  einige  Analysen  von  Mineralien  folgen,  welche  die 
Ansichten  Graham's  bestätigen. 

1.  Libethenii, 

Schön  auskrystallisirt,  von  Smaragdfarbe,  vor  dem  Löthrohr 
keine  Spur  von  Arsen  gebend,  in  der  Glasröhre  undurchsichtig 
werdend,  und  pistaziengrüne  Farbe  annehmend. 

0,678  gab  beim  Glühen  0,025  Verlust.  Nach  der  Behand- 
mit  Salpetersäure  blieä  0,115  unlöslich  zurück;  diefs  was  Mul- 
tergestein  und  bestand  aus  Quarz,  kann  also  Nichts  zum  Glüh- 
verlust beigelragen  haben.  Die  Auflösung  ward  kochend  mH 
überschüssigem  Aetzkali  versetzt,  nach  Abscheidung  des  Kupfer- 
oxyds  (0,378)  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
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mil  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt;  aus  dem  0,901  betragen- 
den Niederschlag  ist  0,158  Phosphorsäure  zu  berechnen. 

Eine  zweite,  reinere  Portion  des  Minerals  betrug  0,642,  der 
Glühverlust  0,026 , das  Unlösliche  0,034 , das  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  ausgeschiedene  Kupfer,  in  Oxyd  wieder  verwandelt, 
0,407.  Aus  der  übrigen  Flüssigkeit  ward  durch  salpetersauren 
Baryt  die  entstandene  Schwefelsäure  entfernt,  und  dann  durch 
essigsaures  Blei  1,238  Niederschlag  erhallen,  welcher  mil  Schwe- 
felsäure zersetzt,  1,439  schwefelsaures  Bleioxyd  C=  1,059  Blei- 
oxyd) gab;  die  Phosphorsäure  beträgt  demnach  0,179. 

Das  Resultat  beider  Analysen  des  Libetbeiiits  ist  also: 


CuO 

66,55 

~ 66,94  — 

4 

158,4 

— 66,33 

PO. 

*28,00 

— 29,44  — 

1 

71,4 

— 29,90 

HO 

4,43 

- 4,05  — 

1 

9,0 

— 3,77 

98,98 

— 100,43 

238,8 

— 100,00. 

Die  abgeleitete  Formel  wäre: 

(3  CuO  + POs)  + CCuO  + H0> 

Phosphorsaures  Kupfer  von  Libethin. 

Das  Mineral  ist  faserig,  von  concenlrisch  schaliger  Ab- 
sonderung, fester  als  das  aus  dem  Voigllande,  im  Bruche  wachs- 
auf  der  äufseren  Oberfläche  aliasglänzend;  es  hat  das  Ansehen, 
als  wäre  es  geschmolzen.  Es  besitzt  die  Eigenschafl,  beim 
Glühen  stark  auseinandpr  geworfen  zu  werden,  ohne  Decrepila- 
tion,  auch  zu  feinem  Pulver  zerrieben.  Man  könnte  von  dieser 
Eigenschafl  den  Namen  für  das  Mineral  hernehmen  (denn  eigene 
ihütniieh  ist  es  nicht  blos  diesem  Verhalten,  sondern  auch  seiner 
Mischung  nach)  und  es  Kupferdiaspor  nennen , wenn  dadurch 
nicht  vielleicht  Verwechselungen  herbeigeführt  werden. 

Da  durch  Glühen  der  Wassergehalt  nicht  wohl  sich  bestimmen 
Irtfst  — einmal  ward  es  versucht,  aber  trotz  aller  Vorsicht  doch 
9,35  pC. , fast  um  die  Hälfte  zu  viel  gefunden  — so  habe  i(;h 
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es  vorgezogcii,  die  übrigen  beiden  BestandtheÜe  mit  der  grüfsten 
Sorgsamkeit  zu  bestimmen,  und  den  Verlust  als  Wasser  gelten 
zu  lassen. 

Die  Portion,  welche  beim  Glühen  9,35  pC.  Verlust  gab, 
enthielt  aufserdem  67,00  pC.  Kupferoxyd  und  24^22  Phosphor- 
saure. 

0,975  geglühten  Minerals  lieferten  0,715  Kupferoxyd  und 
1,455  Blcinicderschlag,  aus  welchem  sich  1,628  schwefelsaures 
Blei  (=  1,198  PbO)  darstellen  liefs. 

1,100  ungeglühten  Minerals  hioterliefsen  beim  Auflösen  in 
Salpetersäure  0,01 1 Unlösliches ; durch  Fällen  mit  Aetzkali  er- 
hielt ich  0,758  Kupferoxyd,  und  der  nachgehends  erzeugte  Blei-  | 
niederschlag  = 1,469,  gab  1,639  schwefelsaures  Blei,  aus  wel- 
chem 1,206261  Bleioxyd  sich  berechnen. 

. Die  beiden  ersten  Versuche  dienen  dazu,  aufser  allen  Zwei- 
fel zu  setzen,  dafs  CuO  : PO5  = 5 : 1.  Der  letzte  Versuch  1 
giebt  folgende  Procente  und  Berechnung: 

CuO  69,61  - 5 — 198,0  — 68,89 

PO5  24,13  — 1 — 71,4  — 24,85 

HO  6,26  — 2 — 18,0  — 6,26 

100,00  ~ - 287,4  — 100,007~ 

Die  abgeleitete  Formel  ist  also: 

(3  CuO  4-  PO5)  + 2 (CuO  + HO). 

Phosphor  ochalcä 

von  Rheinbreitenbach;  dicht,  bläulichgrun ; in  einigen  Höhlen 
des  Muttergesteines  auf  der  Masse  höchst  undeutliche  Krystalle, 
selbst  unter  dem  Mikroskop  für  mich  nicht  erkennbar;  mit  dunk-  ' 
1cm  Cbniunlichcn?)  Anflug  slellenweis  bedeckt;  beim  Glühen 
sich  ebenso  verändernd,  wie  der  Libelhenil  und  der  Phosphor- 
clialcit  von  Hirschberg  . 


*)  Diese  Aunai.  Bd.  XXXIV  S.  218. 
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1,844  gab  beim  Glühen  0,152  Verlust  = 8,134  pC. 

0,740  gab  0,062  Glühverlust;  das  aus  der  Auflösung  in 
Salpetersäure  dnrch  Scliwefclwasserslofl’  geflillle  Sehwefelkupfer 
lieferte  0,510  Kupferoxyd;  in  der  übrigen  Flüssigkeit  entstand, 
nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  durch  Baryt , mit  essigsaurem 
Blei  0,925  Niederschlag , aus  welchem  0,163  Phosphorsäure  zu 
berechnen  war. 

0,649  ausgesuchtes  lichtgrünes  Mineral  gab  8,95  pC.  Glüh- 
verlust; durch  Aetzkali  iiel  aus  der  Salpetersäuren  Auflösung 
0,321  Kupferoxyd  nieder,  und  das  gefällte  ßleisalz,  0,526,  liefs 
0,580  schwcfelsaures Bleioxyd  entstehen;  die  Pliosphorsäure  be- 
trug also  0,099. 

Eine  Portion  von  einem  anderen  Stücke,  von  nämlicher 
Farbe,  aber  schaliger  Absonderung,  dem  von  Hirschberg  sehr 
ähnlich,  nur  nicht  so  deutlich  faserig,  sondern  auf  dem' Bruch 
mehr  dicht,  gab  von  0,889  möglichst  gut  ausgesuchten  Stücken 
0,065  Glühverlust;  beim  Auflösen  blieb  0,175  Gangart  zurück, 
welche,  da  1,583  davon  beim  Glühen  1,547  hinterliefsen,  von 
0,179  frischer  Gangart  herrühren  mufslen;  das  reine  Kupiersalz 
betrug  also  0,0710,  und  der  zu  diesem  gehörende  Wassergehalt 
Cden  Glühverlust  dafür  genommen)  0,061.  Das  Kupferoxyd  C^us 
dem  erhaltenen  Schvvefelkupfer  wieder  erzeugt)  wog  0,489; 
durch  Bindung  an  Bleioxyd  ward  die  Phosphorsäure  zu  0,152 
bestimmt. 

Das  Ergebnifs  war  also: 

CuO  68,92  — 68,44  — 68,87  - 6 — 237,6  - 70,70 

POs  22,03  — 21,11  — 21,41  — 1 — 71,4  - 21,24 

HO  8,134  8,38  - 8,95  — 8,59  - 3 - 27,0  - 8,06 

99,33  — 98,50  — 98,87  ~ — 336,0  100,00 

. Die  Analysen  bestätigen  somit  die  des  Hirschberger  Mine- 
rals, welche  man  mit  einigem  Zweifel  betrachten  zu  müssen  ge- 
glaubt hat;  nur  ist  das  letztere  oflenbar  reiner. 
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Die  Formel  wäre  also: 

• C3  CuO  + PO5)  + 3 (CuO  + HO3. 

In  den  geglühten  Rückständen  dieser  drei  Mineralien  waren, 
wenn  es  ein  Mittel  gäbe  zu  entscheiden,  dafs  man  jetzt  nicht 
Gemenge  vor  sich  hätte,  drei  neue  Modificationen  der  Phosphor- 
säure enthalten: 

4RO  + PO5;  5RO  + PO5;  6 RO  + POs. 

ln  den  frischen  Mineralien  ist  aber  der  Wassergehalt  sehr 
bequem  und  fuhrt  zu  einer  sehr  einfachen  Reihe:  die  drei  Kör- 
per sind  nämlich  als  Verbindungen  von  gemein-phosphorsaurem 
Kupferoxyd  mit  1,  2 und  3 Mg  Kupferoxydhydrat  anzusehen. 

% 3 

EuchroiL 

Das  theure  Material  gestattete  mir  bis  jetzt  blos  zwei  Ana- 
lysen, welche  jedoch  unglücklicherweise  noch  zu  bedeutend  von 
einander  abweichen,  so  dafs  die  vorhandenen  Ungewifsheiten  über 
seine  Zusammensetzungsformel  dadurch  nicht  gehoben  werden.  ' 
Das  eine  Mal  löste  ich  in  Salpetersäure  auf  und  schlug  nach 
Entfernung  des  Kupfers  durch  überschüssiges  Aetzkali  die  Ar-  , 
sensäure  durch  essigsaures  Blei  nieder.  So  bekam  ich  von 
0,958  Mineral  0,450  Kupferoxyd  und  1,000  BIciniederschlag, 
welcher  0,924  schwcfelsaiires  Blei  lieferte;  das  Filter  gab 
0,029  schwefelsaures  Blei.  Der  Glühverlust  der  untersuchten 
Portion  betrug  0,210. 

Bei  der  zweiten  Analyse  kamen  0,898  zur  Untersuchung; 
das  in  Salzsäure  gelöste  Mineral  ward  mit  Schwefehvasser- 
stolT  behandelt  und  das  entstehende  Kupfersulphid  sogleich  ab- 
fdlrirt,  sowie  es  sich  vollständig  ausgeschieden  hatte;  aus  die- 
sem und  dem  erst  viel  später  erscheinenden  Arsensulphidc 
wurden  auf  bekannte  Weise  Kupferoxyd  und  Arsensäure  theils 
bestimmt,  theils  berechnet.  In  der  von  den  Sulphiden  vollstän- 
dig befreiten  Flüssigkeit  fand  sich  noch  Kalk,  welcher  0,018 
Carbonat  gab. 
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Demnach  haben  die  Analysen  geliefert: 


CaO 

CuO  46,97 

1,12 

— 46,99  — 

4 

— 158,4 

— 47,09 

AsO*  34,42 

- 32,42  — 

i 

7-  115,0 

- 34,19 

HO  19,31 

— 19,31  — 

7 

- 63,0 

— 18,82 

100,70 

- 99,84 

336,4 

— 1 00,00.  ~ 

In  der  Berechnung  ist  der  Kalk  unberücksichtigt  geblieben, 
und  in  der  That  ist  er  für  dieselbe  höchst  unbequem.  Die  em> 
pirisebe  Formel  wäre  also: 

4 CuO  + AsOs  4- 7 HO, 
welche  man  umgewandelt  hat  in 

2 CCuO  + HO)  -h  (2CuO  + AsO*  + 5 HO). 

Eines- Beweises  für  die  Richtigkeit  derselben  kann  man  sich 
nicht  rühmen,  und  es  ist  wohl  nur  die  Analogie  mit  anderen  Ar- 
senalen, die  dafür  sprechen  soll.  Denn  was  könnte  sonst  hindern 
zu  schreiben : 

(CuO  4-  HO)  4-  (3  CuO  4-  As 0*  4-  6 HO)? 

Aber  was  beweist  die  Analogie  in  diesem  Falle?  Auch 
Nichts.  Denn  durcliläufl  man  die  Reihe  der  natürlich  vorkom- 
rnenden  wasserhaltigen  Arsenale  nach  den  besten  Analysen  und 
Berechnungen,  welche  damit  angestellt  worden  sind,  so  bleibt 
man  ungewifs,  welcher  der  Graham  sehen  Modificalionen  diesel- 
ben zuzuschreiben  seyen;  das  Wasser  kann  ja  auf  willkührliche 
Weise  verlegt  werden.  Um  nur  mit  einigen  weiteren  Beispie- 
len diefs  zu  belegen,  so  läfst  sich 

statt  2 Cu 0 4-  As O3  4-  6,  5,  3 HO 

/ 

schreiben:  | 4-  As O3  4-  5,  4,  2 HO; 

stall  3 CuO  4-  As  Os  4-  8 HO 
schreiben:  (^2  Co  0 4-  As  Os  4-  7 HO)  4-  (CuO  4-  HO); 

statt  C2  CuO  4-  AsOs  4-  6 HO)  4-  3 fCuO  4-  HO) 

CKupferschaum) 

schreiben:  C3  CuO  4-  As  Os  4-  7 HO)  4-  2 (CuO  4-  HO). 

Annal.  d.  Chemie  u.  IMionii.  IJ.  Hds.  1.  Heft.  9 
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In  der  Formel  für  den  Scorodil  führt  man  gar  zweierlei 
Salze  auf,  nämlich: 

(2  FeO  + AsOs  + 6 HO)  + (Fe^O,  + AsOj  -f  3 HO), 
was  man  aber  ändern  kaim,  wenn  man  mit  dem  ersten  Theile 
verfährt,  wie  beim  Pharmakolilh,  und  schreibt: 


Wendet  man  sich  aber  zu  den  wasserfreien,  natürlichen 
Arsenalen , so  sind  es  eigentlich  nur  das  arsensaure  Bleioxyd 
von  Johann-Georgensladt  nach  Wöhler’s  Analyse,  und  der  Ber- 
zeliit,  über  welche  kein  Zweifel  sich  erheben  läfst.  Für  beide 
steht  fest,  dafs  es  Trienlarscnnte  sind.  Dahingegen  gehören  der 
Hedyphan  nach  Kerslen’s  Analyse,  und  derNussiörit  nach  Bar- 
ruel’s  auf  keinen  Fall  zu  den  Trientarsenalen,  wofern  man  die 
Analysen  als  richtig  gehen  läfst.  Für  das  erste  Mineral  habe 
ich  eine  Formel  berechnet,  welche  ihrer  Symmetrie  wegen  meik- 
würdig  ist,  nämlich: 

3 PbCl  + 4 [Cl%  PbO-l-2CaO)%  + QVA  P0s  + 2As0s)]. 

Die  Formel  für  den  Nussieril  ist,  hinsichtlich  des  Verhält- 
nisses der  SauerstofTsäuren  und  Basen  zu  einander  confonn: 


Hierbei  ist  das  von  Barruel  aufgeführte  Eisenoxyd,  als  von 
der  Gangart  herrührend , weggelassen  worden , und  nimmt  man 
dasselbe  auch  als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Mine- 
rals auf,  so  wird  damit  doch  noch  nicht  die  Annahme  eines 
drittelarsensauren  Salzes  möglich.  Den  Hedyphan  könnte  man 
auch  nach  folgender  Formel  sich  zusammengesetzt  denken: 


welche  freilich  die  durch  die  Analyse  gefundenen  Mengen  von 


Pb  CI  + 6 r 


(»APbO+ VaCa03Vs  + 


PO^  -| 

AsOsJ 


Pb  CI  + 2 PbO  + 
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^ Kaik  und  von  Arsensäure  (aber  diese  allein!)  nicht  treu  wieder 
giebt,  jenen  1 pC.  zu  niedrig,  diese  1 pC.  zu  hoch.  Eine 
gleiche  Umwandlung  der  Formel  für  den  Nussierit  ist  nicht  mög- 
lieh,  man  mufste  Pb  CI  -h  4 Pb  0 gestatten!  Beide  Mineralien 
I lassen  jedoch  auch  eine  dritte  Formel  zu,  wodurch  die  Phos- 
I phate  and  Arsenale  als  solche  mit  2V%  Mg  der  Basen  vorgestellt 
vrorden.  Dafs  dergleichen  überhaupt  bestehen,  ist  keine  Frage 
mehr ; ob  sie  aber  hier  anzunehmen,  ist  sehr  zu  bezweifeln. 

Alle  diese  Bleisalze  können  aber  für  die  Arsenale  über- 
haupt insofern  kein  Maafs  abgeben,. als  sie  sämmtlich  Phosphor- 
saure  enthalten,  und  man  die  Meinung  hegen  möchte,  als  folge 
die  Arsensäure  so  zu  sagen  dem  Verbilde  der  Phosphorsaure, 
etwa  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  Kupfervitriol  dem  Eisenvitriol 
und  umgekehrt  bei  ihrer  Aufnahme  von  Wasser  während  der 
Krysiallisation.  Und  so  bliebe  doch  am  Ende  als  das  einzige, 
unbezweifelte , für  sich  bestehende  Trientarsenat  der  Berzeliit 
sieben.  Hieraus  ergiebl  sich  aber  auch  ohne  Weiteres,  dafs 
dieses  Mineral  für  die  Mineralogie  vom  gröfsten  Interesse,  für 
^ die  wissenschaftliche  Chemie  von  hoher  Wichtigkeit  ist 

ln  Hinsicht  auf  den  Berzeliit  sey  es  mir  erlaubt,  noch  ein 
Wort  hinzuzufügen.  Berzelius  hat  im  Jahresbericht  XXL  den 
Namen,  den  ich  vorgeschlagen,  verworfen  und  einen  andern 
empfohlen.  So  glücklich  und  neuerdings  so  geschäftig  der  so 
I grofse  und  so  verehrte  Mann  in  Erfindung  neuer  Namen  ist,  so 
sehr  hat  er  an  dieser  Stelle  aus  menschlichen  Ursachen  geirrt.  Der 
I gegen  meinen  Vorschlag  angeführte  Grund , dafs  ein  anderes 

' Mmeral  denselben  Namen  trage,  kann  gar  nicht  in  Betracht  kom- 

men; denn  der  Name  Berzelin  ist  einem  ungebornen  Kinde 
ertheill  wonlen , einem  Minerale , dessen  Eigenlhümlichkeil  man 
nicht  erwiesen  hat  Der  von  Berzelius  aber  gemachte  Vor- 
schlag, den  Berzeliit  Talk-PIiatmokolith  zu  nennen,  ist  ein  ganz 
unglücklicher.  Denn  abgesehen  davon,  dafs  roZÄ-Pharmakolith 
dasselbe  seyn  würde , w'ic  PiAro-Pharmakolilh , so  hat  mein 

9* 
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Mineral^  wie  ich  am  gehörigen  Orte  deutlich  genug  auseinan- 
der gesetzt  zu  haben  glaube,  mit  dein  Phantiakolilh  nur  das 
gemein,  dafs  es  Kalk,  Magnesia  und  Arsensäure  enthält;  aber 
die  Verhältnisse  sind  himmelweit  verschieden;  auch  steht  der 
Wassergehalt  des  einen  Körpers  der  Zusammenstellung  beider 
entgegen.  Endlich  ist  das  Mineral  keinesMTgs  für  ein  Gemisch 
zu  halten;  die  beiden  Hauptsalze,  das  Trientarsenat  von  Kalk 
und  das  von  Magnesia,  sind  eben  so  nach  bestimmten  Propor- 
tionen verbunden,  wie  die  Carbonate  und  Silicate  derselben  bei 
den  Basen  in  den  Bitterkalken , und  im  Augit  nnd  der  Horn-  | 
blende.  Die  Beibehaltung  oder  Verwerfung  des  resp.  Namens 
mag  nun  dem  Urtheile  partheyloser  Naturforscher  anheim  ge-  i 
stellt  bleiben.  Ich  werde  um  einer  so  geringfügigen  Sache  wil- 
len, als  ein  Name  ist,  kein  Wort  weiter  verlieren. 


lieber  die  Mannitschwefelsäure  und  das  Atomgewicht  I 

’ , des  Mannits; 

von  W.  Knop  und  G.  Schnedermann**J. 

I 

Vor  einiger  Zeit  fanden  wir  bei  der  Untersuchung  des 
Schwammzuckers  aus  Agaricus  piperalus,  dafs  derselbe  in  seinen 
Eigenschafien  und  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Mannit  voll- 
kommen ubereinstimmt ***) , und  dafs  er  namentlich  auch,  wie 
dieser,  im  reinen  Zustande  nicht  gahrungsfähig  ist.  Dieses  führte  uns 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIV.  S.  216. 

**)  Die  so  eben  erscheinende  Abhandlung  des  Hm.  Favre  über  den- 
selben Gegenstand  (Annal.  deCh.  et  de  Ph.)  ist  Hm.  Sebnedermann 
nicht  bekannt  gewesen.  W. 

♦*♦)  Diese  Annalen,  Bd.  49.  S.  243. 
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darauf , mit  dein  Mannit  einige  Versuche  anzustellen , um  wo 
möglich  das  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  Atomgewicht  desselben 
zu  bestimmen. 

Vielfache  Versuche,  constanle  Verbindungen  von  Mannit  mit 
Basen  hervorzubringen,  halten  durchaus  keinen  Erfolg.  Eben  so 
wenig  gelang  es  uns,  die  von  Riegel*)  beschriebene  Ver- 
bindung von  Mannit  mit  Kochsalz  zu  erhalten;  aus  der  gemisch- 
ten Auflösung  beider  krystaltisirten  sie  beim  Verdunsten  immer 
abgesondert  wieder  heraus. 

W^ir  unterwarfen  alsdann  den  Mannit  verschiedenen  zer- 
setzenden Einflüssen , in  der  Hoflhung , aus  den  dabei  auflre- 
tenden  Producten  sein  Atomgewicht  ableiten  zu  können.  Bei 
diesen  Versuchen  fanden  wir,  dafs  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirler  Schwefelsäure  auf  Mannit  eine  gepaarte  Saure  entsteht, 
die  wir  nun  zum  Gegenstände  fernerer  Versuche  machten.  Sie 
ergaben,  dafs  diese  Saure,  sowohl  im  isolirlen  Zustande,  wie  in 
ihren  Salzen,  sehr  leicht  zersetzbar  ist,  und  dafs  sich  defshalb  ihre 
Zusammensetzung , namentlich  ihr  Wassersloflgehall , nicht  wohl 
ausschliefslich  durch  directe  Analysen  mit  Sicherheit  bestimmen 
läfst,  sondern  zugleich  aus  der  Art  ihrer  Entstehung  und  der 
Zusammensetzung  des  Mannits  geschlossen  werden  mufs.  Die 
mit  den  Salzen  dieser  Säure  angeslelllen  Analysen  scheinen  in- 
defs  auszuweisen,  dafs  ihre  Entstehung  aus  Mannit  nur  dann 
erklärbar  ist,  wenn  man  in  demselben  4 Atome  Kohlenstoff  an- 

nimml.  Die  bis  jetzt  vorhandenen  Analysen  des  Mannits  stimmen 

« 

mit  einer  solchen  Voraussetzung  weniger  gut  überein , wie  mit 
der  Formel  C®  H,  0« welche  man  bisher  ziemlich  allgemein 
als  die  des  Maiiits  angenommen  hat.  Wir  fanden  uns  dadurch 
veranJafst,  den  Mannit  nochmals  zu  analysiren.  Er  wurde  dazu 
aus  Manna  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  dargestellt,  öfters  aus 
Alkohol  umkrystaliisirt,  bis  er  blendendweifs  war,  dann  inWas- 
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ser  gelöst,  und  die  Lösung  langsam  verdunsten  gelassen,  wobei 
er  sich  in  zolllangen,  durchsichtigen  und  ganz  farblosen  prisma- 
tischen Krystallen  abschied,  die  mit  wenigem  Wasser  rasch  ab- 
gespült und  dann  getrocknet  wurden.  Die  mit  Anwendung  von 
SauerslolTgas  ausgeführlen  Analysen  gaben  die  nachfolgenden 
Resultate,  denen  wir  das  Mittel  aus  den  früher  von  Liebig*) 
ausgeführten  Analysen  beifügen. 

I.  0,767  Grm.  gaben  1,116  Kohlensäure  und  0,533  Wasser. 

II.  0,5535  — • — 0,805  — — 0,381  — 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden  Liebif 


1. 

II. 

8Aeq.  Kohlenstoff  39,71 

— 39,73  ~ 

39,71 

— 39, 4T 

9 — Wasserstoff*  7,42 

- 7,71  — 

7,64 

— 7,71 

8 — ‘ Sauerstoff*  52,87 

- 52,56  — 

52,65 

— 52,82. 

Diese  Analysen  entsprechen  ebenfalls  am  besten  der  For-  j 
mel  Cß  H,  Oe,  welche  39,60  pC.  Kohlenstoff  und  7,6S  pC.  VVas- 
serstoflT  verlangt,  wiewohl  darnach  der  von  uns  gefundene  Koh- 
lensloflgehalt  etwas  zu  grofs  ist  Indefs  läfst  sich,  wie  ange-  ' 

führt,  die  Zusammensetzung  der  Mannitschwefelsäure  mit  dieser  i 

Formel  nicht  in  Einklang  bringen.  Ihre  Salze  enthalten  auf  ; 

.1  Atom  der  Base  4 Atome  Kohlenstoff,  und  da  bei  ihrer  Bildung  j 

aus  dem  Mannit  blofs  die  Elemente  von  Wasser  austreten,  und  i 

sie  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder 
in  Mannit  und  Schwefelsäure  zerfällt,  so  scheint  daraus  zu  fol- 
gen , dafs  auch  der  Mannit  4 Atom  Kohlenstoff*  enthalten  mufs 
Die  Formel  C4  H»  O4  ist  nun  von  denen,  die  4 At.  Kohlenstoff 
enthalten,  die  einzige,  welche  dem  Resultat  der  Analyse  einiger- 
mafsen  entspricht.  Sie  enthält  indefs  eine  ungerade  Anzahl  von 
Wassersloffatomen , was  allen  bisherigen  Erfahrungen  zuwider 
ist,  und  was  uns  veranlafsl  hat,  sie  zu  verdoppeln,  und  die  oben 
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berechnete  Formel  Cg  0«,  die  einzige,  welche  zugleich  mit 
den  Analysen  des  Mannits  und  denen  der  mannitschwefelsauren 
Saize  in  Einklang  steht,  als  die  des  Mannits  anzunehmen. 

Die  Matmäscbwefelsästre  bildet  sich,  wenn  man  Mannit  in 
Goncentrirter  Schwefelsäure  auflöst.  Bei  dieser  Auflösung  ent- 
wickelt sich  nichts  Gasförmiges,  man  bemerkt  keinen  Geruch, 
und  bei  Anwendung  von  reinem  Mannit  erhalt  man  eine  volU 
konunen  klare  und  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  ohne  Trübung 
mit  Wasser  vermischen  läfst  Wird  sie  nach  dem  Verdünnen 
mH  Wasser  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  in  gelinder  Wärme  be- 
händen, und  das*  gebildete  Schwefelsäure  Bleioxyd  abfiltrirt , so 
erhält  man  eine  farblose,  schwach  saure  Flüssigkeit,  die  das 
Bleisalz  der  Mannitschwefelsäure  aufgelöst  enthält.  Durch  Fällen 
dieser  Auflösung  mit  Schwefelwasserstoflgas  wird  die  Säure  im 
isolirten  Zustande  erhalten,  als  eine  farblose,  stark  sauer  schme- 
d&ende  Flüssigkeit.  Sie  ist  indefs  von  höchst  geringer  Bestän- 
digkeit, und  zerfallt  wieder  in  Mannit  und  Schwefelsäure , wenn 
man  ihre  Auflösung  durch  Verdunsten  zu  concentriren  sucht. 

Die  Salze  der  Mannitschwefelsäure  erleiden  ebenfalls  sehr 
leicht  eine  Zersetzung,  wobei  sich  ein  schwefelsaures  Salz  bil- 
d^,  und  Mannit  und  freie  Schwefelsäure  sich  abscheiden.  Nur 
die  Salze  der  stärkeren  Basen  lassen  sich  einigerinafsen  rein  in 
fester  Form  darstellen.  Nach  unseren  Analysen  scheint  es,  dafs 
sie  nach  der  Formel 

B2  ^ “1”  Gg  ft7  Og 

zusammengesetzt  sind,  wonach  bei  ihrer  Bildung  aus  1 At  Man- 
nit  die  Elemeiite  von  2 At.  Wasser  austreten ; vielleicht  enthal- 
ten sie  sämmtlich  chemisch  gebundenes  Wasser,  so  dafs  ihre 

Zusammensetzung  der  Formel 

• •••  « 

2 (RS,  + C4  H,  00  + H 

entspräche. 

Mamdtschwe felsaures  Kali.  Man  erhält  es,  indem  man  die 
Lösung  des  Blei-  oder  Barytsalzes  möglichst  genau  mit  schwe- 
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felsaurem  Kali  ausfi^lL  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  in  sehr 
gelinder  Wärme  verdunstet,  und  läfst  dabei  einen  farblosen  oder 
schwach  gelblichen  Syrup  zurück,  welcher  nach  wochenlangem 
Stehen  bei  50  bis  60^  zu  einer  gesprungenen , gummiähnlichen, 
durchscheinenden  Masse  einlrocknet,  die  an  der  Luft  zeriliefst, 
und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Die  Auflösung  des  so  erhaltenen 
Salzes  reagirt  nur  wenig  auf  Schwefelsäure. 

I.  0,720  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,346  scbwefelsaures 
Kali. 

II.  1,273  Grm.  gaben  0,659  Kohlensäure  und  0,275  Wasser*). 

III.  1,261  Grm.  gaben  durch  Behandlung  mif  rauchender  Sal- 
petersäure und  Fällen  mit  Chlorbarium  1,595  schwefel- 
sauren Baryt. 

Dieses  entspricht  in  100  Theilen: 

Acquiv.  berechaet  gefunden 


Kali 

2 — 

26,38  — 

25,98  — 

»>  n 

Kohlensloif 

8 — 

13,44  T- 

14,13  - „ 

Wasserstoff 

7 — 

1,95 

2,40  - „ 

Sauerstoff 

18  - 

40,24  — 

Schwefel 

4 — 

17,99  - 

V 

„ - 17,45 

Matmitschwe felsaures  Natron.  Es  wird  wie  das  Kalisalz 


erhalten,  dem  es  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  gleicht. 
Nach  dem  Eintrocknen  reagirt  es  gleichfalls  schwach  auf  Schwer 
felsäure. 


*)  Die  Analysen  dieser  Salxe  wurden  so  ausgefdhrt,  dafs  die  SobsUuts 
in  einem  Platinscbiflciien  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht,  das 
Kupferoxyd  möglichst  hcifs  eingefüllt,  und  nach  beendeter  ZcrseUung, 
uni  den  Rest  der  Kohle  zu  verbrennen,  SauerstoiTgas  angewandt 
wurde;  die  Base  des  Salzes  blich  dann  als  scbwefelsaures  Salz  xu> 
rück.  Zur  Absorption  der  schwefligen  Sfiure  'wurde  zwischen  Chlor- 
calciuinrohr  und  Kaliapparat  ein  Rohr  mit  Blcisuperoxyd  eingeschal- 
tet; das  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  enthalt  immer  achw'e- 
flige  Süure. 
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1.  0,921  Grm.  gaben  0,393  schwefelsaures  Natron. 

n.  1,210  — — 0,524  — - 

IQ.  1,014  — — 0,538  Kohlensäure  und  0,226  Wasser. 


Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 


Aequiv. 

berechnet 

gefunden 

II. 

nt. 

Natron  2 — 

19,19  — 

18,70 

- 18,98  — 

KohlenstolT  8 — 

14,75  — 

V 

9f 

14,48 

Wasserstoff  7 — 

2,14  — 

» 

— — 

2,47 

Sauerstoff  18  — 

44,17  — 

"^99 

n 

Schwefel  4 — 

19,75  — 

99 

99 

Das  mannUschtDe felsaure  Ammoniak  ist  dem  Kali-  und  Na- 
tronsalz sehr  ähnlich , läfst  sich  indefs  nicht  ganz  trocken 
darstellen,  indem  es  sich  beim  Verdunsten  zum  gröfsten  Theil 
zersetzt 

Mcumilschtoe felsaurer  Baryt  Man  erhält  dieses  Salz,  indem 
man  die  mit  Wasser  vermischte  Auflösung  von  Mannit  in  Schwe- 
felsäure mit  kohlensaurem  Baryt  behandelt  und  fütrirt.  Beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  scheiden  sich 
fortwährend  geringe  Mengen  von  schvvefclsaurtjm  Baryt  ab.  So 
weit  verdunstet,  bis  sie  anfängt,  sich  mit  efner  Haut  zu  bedecken, 
setzt  sie  beim  Erkalten  das  Salz  zum  Theil  in  kleinen  krystalli- 
ttisebea  Körnern  ab.  Etwas  weiter  eingetrocknet , erstarrt  sie 
während  des  Erkaltens  zu  einer  galiertähnlichen  Masse,  die  durch 
etwas  schwefelsauren  Baryt  undurchsichtig  ist,  und  die  nach 
dem  vollständigen  Austrocknen  in  gelinder  Wärme  eine  weifse, 
^spningene  Substanz'  bildet!  In  Alkphol  ist  dieses  Salz  unlös- 
lich, und  wird  dadurch  aus  seiner  wässrigen  Lösung,  wenn  man 
sie  wann  damit  vermischt,  beim  Erkalten  als  weifses,  undeutlich 
körnig  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Es  ist  sehr  leicht  zersetz- 
bar, und  bräunt  sich  schon  im  Wasserbade,  unter  schwacher 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

L 0,957  Grm.  dieses ..  Salzes  gaben  durch  Behandeln  mit 


c 
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rauchender  Salpetersäure  0,530  Schwefelsäuren  Baryt;  die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  durch  Fallen  mit  Chlorba- 
rium 0,533  Schwefelsäuren  Baryt. 

U.  1,005  Grm.  gaben  0,412  Kohlensäure  und  0,184  Wasser. 
In  100  Theilen  geben  diese  Zahlen: 


Bai*yt 

Aequiv. 

2 — 

berechnet 

36,76  — 

36,35 

gefunden 

KoiilenstofT 

8 — 

11,54  — 

— 11,19 

WasserstolT 

7 — 

1,68  - 

— 2,03 

Sauerslotr 

18  - 

34,56  — 

« yi 

Schwefel 

4 — 

15,46  — 

15,32 

Mamitsckwefelsaures  Bleioxyd.  Es  wird  wie  das  Baryt- 
salz dargestelll.  Verdampft  man  die  Auflösung  in  gelinder  Wärme, 
so  läfst  sie  fortwährend  schwefelsaures  Blei  in  geringer  Menge 
fallen,  und  es  bleibt  eine  terpenlinähnliche  Masse  zurück,  die 
sich  nicht  in  der  Wärme  weiter  eintrocknen  läfst,  ohne  sich 
gänzlich  zu  zersetzen.  Vermischt  man  die  etwas  concentrirte 
Lösung  mit  dem  mehrfachen  Volum  starken  Alkohols,  so  erhält 
man  eine  milchige  Flüssigkeit , aus  der  sich  das  Salz  nach  und 
nach  in  klaren,  olartigen  Tropfen  absetzl.  Sammelt  man  dieses 
ölige  Liquidum,  und  bringt  es  in  den  luftleeren  Raum  über 
Scliwefelsüure,  so  trocknet  es  allmälig  zu  einer  amorphen  gelb- 
lichen Masse  aus,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliefsl,  und  sich  in 
Wasser  mit  Zurücklassung  von  etwas  schwefelsaurcm  Blei  auf- 
lüst.  Von  dem  so  erhaltenen  Salze  gaben : 

I.  1,051  Grm.  0,634  schwefelsaures  Bleioxyd. 

II.  1,719  — 0,597  Kohlensäure. 

Tn  100  Theilen: 

Aequiv.  berechnet 

Bleioxyd  2 — 45,85  — 

Kohlenstotf  8 — 9,88  — 

WassersloCT  7 — 1,44  — 

Sauerslotr  18  — 29,60  — 

Schwefel  4 — 13,23  — 


gefunden 


I. 

II. 

44,38  ~ 

9,48 

» 

91 

»5 

99 

a 
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Das  Köpfer-  und  das  Silbersalz  der  Mannitschwefelsaure  sind 
ebenfalls  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  beide  zersetzen  sich  aber 
noch  leichter  wie  das  Bleisalz  und  können  defshalb  nicht  in 
fester  Form  erhallen  werden. 


üeber  die  Verlheilung  der  Mineralsubslanzcn  in  den 
einzelnen  Organen  der  Pflanze; 
von  Dr.  A.  Vogel  jun. 

Die  unorganischen  Bestandlheile  sind  nicht  durch  die  ganze 
Pflanze  gleichmäfsig  verlheilt,  sondern  in  ihren  verschiedenen 
Organen  sehr  verschieden  gruppirt.  Die  Asche  der  Wurzel, 
des  Stammes  unterscheidet  sich  nicht  nur  quantitativ,  sondern 
auch  qualitativ  von  der  Asche  der  Blätter,  Blüthen,  Früchte.  Auf 
Veranlassung  des  Hm.  Prof.  Liebig  hat  Hertwig  diefs  schon 
an  einigen  Pflanzen  nachgewiesen  *3,  so  z.  B.  ist  die  Asche  der 
Kartoffeiknollen  wesentlich  verschieden  von  der  des  KartolTel- 
krautes,  die  Asche  der  Rinde  verschieden  von  der  Asche  des 
Holzes. 

üeber  die  Aschenreste  der  einzelnen  Pflanzenorgane  habe 
ich  einige  Versuche  angeslellt,  in  der  Absicht,  zur  Auffindung 
der  gesetzmäfsigen  Vertheilung  der  feuerbeständigen  Substanzen 
in  den  verschiedenen  Organen  der  Pflanze  einen  kleinen  Beitrag 
zu  liefern.  Da  es  sich  bei  diesen  Versuchen  eigentlich  nicht 
um  die  Asche  selbst,  sondern  nur  um  ihre  vergleichende  Be- 
trachtung handelte,  so  war  es  natürlich  völlig  gleichgültig , mit 
welcher  Pflanze  die  Untersuchung  vorgenommen  wurde.  Ich 
wählte  daher  solche  Pflanzen,  welche  leicht  und  vollständig  ein- 

t 


*)  Siehe  diese  Annnl.  der  Chemie  und  Pharmacic,  Bd.  XLVI  p.  97. 
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geäschert  werden  können;  denn  die  Analyse  von  kohlehaltigen 
Aschen,  wenn  sie  nämlich  auch  nach  dem  anhaltendsten  Glühen  i 
noch  3 — 4 pC.  Kohle  enthalten,  ist  stets  grofsen  Irrlhümem 
ausgeselzt. 

Durch  die  Güte  des  Hrn.  Hofralh  v.  Martius  erhielt  idt 
aus  dem  königl.  botanischen  Garten  in  München  mehrere  Bündel 
Pflanzen,  welche,  nachdem  ihre  einzelnen  Organe  sorgfältig  von 
einander  getrennt  und  ausgesucht  waren,  eingeäschert  wurden. 
Die  Aschen  behandelte  ich  mit  kochendem  Wasser,  um  die  lös- 
lichen Theile  von  den  unlöslichen  zu  trennen.  Hierauf  wurde  , 
der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und 
aus  der  sauren  Lösung  die  phosphorsauren  Erden  nebst  dem 
Eisenoxyd  durch  kaustisches,  kohlensäurefreies  Ammoniak  gefällt. 
Aus  der  fdtrirlen  Flüssigkeit  wurde  durch  kleesaures  Aminoniak 
der  Kalk  bestimmt  und  nach  dessen  Trennung  die  Magnesia  durch 
phosphorsaures  Natron  niedergeschlagen. 

Zu  dem  ersten  Versuche  wählte  ich  die  Asche  von  Pyrus 
spectabilis  und  analysirte  die  Asche  des  Stammes,  der  Blätter 
und  der  Früchte  einzeln. 

1.  Stamm.  Der  in  kleine  Stücke  zerschnittene  Stamm  ver- 
brennt leicht  und  giebt  zuletzt,  über  der  Weingeistlampe  geglüht, 
eine  weifse  Asche,  welche  kaum  0,1  pC.  Kohle  enthält.  Da  sie 
kohlensaure  Erden  in  bedeutender  Menge  enthält , so  mufste  sie 
nach  dem  Glühen  mit  kohlensanrem  Ammoniak  benetzt  werden, 
um  die  durch  die  Hitze  entwichene  Kohlensäure  zu  ersetzen. 
Wasser  löst  aus  der  Asche  nur  sehr  wenig  auf;  in  der  wässeri- 
. gen  Lösung,  welche  schwach  alkalisch  reagirt,  sind  keine  phos- 
phorsuuren  Alkalien,  sondern  nur  Spuren  von  kohlensauren  ent- 
halten. Die  in  Wasser  löslichen  Beslandlheile  betragen  4 pC. 
Der  Hauptbeslandtheil  dieser  Asche  ist  kohlensaurer  Kalk,  wel- 
cher 82  pC.  ausmacht.  Magnesia  ist  nur  als  geringe  Beimen- 
gung von  einigen  Procenten  zugegen.  In  Wasser  unlösliche, 
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pbosphorsaure  Salze,  nämlich  phosphorsauren  Kalk  und  phos- 
phorsaure Magnesia,  enthält  die  Asche  8 pC. 

2.  Blätter,  Die  Asche  ist  vollkommen  weifs,  in  Wasser 
wenig  löslich,  welches  daraus  7 pC.  kohlensaure  Alkalien  mit 
Spuren  von  schwefelsaurem  Kali,  Chlornatrium  und  phosphorsau- 
rem Kali  aufnimml.  Der  Hauptbestandtheil  ist  auch  hier  noch, 
wie  im  Stamm , der  kohlensaure  Kalk , welcher  sich  jedoch  um 
10  pC.  vermindert  hat  Die  phosphorsaure  Kalk-  und  Bittererde 
machen  in  dieser  Asche  schon  10  pC.  aus.  Die  Bittererde  hat 
sich  beinahe  um  das  Doppelte  von  4,9  pC.  bis  9,70  pC.  vermehrt* 

3.  Frucht.  Ganz  verschieden  von  den  beiden  Aschen  des 
Stammes  und  der  Blätter  ist  die  der  Früchte.  Während  die 
beiden  anderen  Aschen  4 und  7 pC.  lösliche  Theile  enthielten, 
enthält  diese  Asche  33,1  pC.  in  Wasser  auflöslicher  Bestand- 
theile,  also  ein  Drittbeil  der  ganzen  Menge,  weiche  aus  kohlen- 
sauren und  phosphorsauren  Alkalien  zu  gleichen  Tiieilen  be- 
stehen. Die  Quantität  des  kohlensauren  Kalkes  hat  sich  auf 
37  pC.  vermindert,  während  phosphorsaure  Kalk-  und  Billererde 
auf  18  pC.  gestiegen  sind.  Die  phosphorsauren  Verbindungen 
machen  also  in  der  Fruchlasche  über  ein  Driltheil,  nämlich  36 
bis  38  pC.  aus.  Auffallend  ist  es,  dafs  nur  in  dieser  Asche 
Kieselerde  in  einigen  Procenten  sich  findet 

Die  Menge  des  Eisens,  welches  in  besonderen  Versuchen 
bestimmt  wurde,  vermindert  sich  vom  Stamm  bis  zur  Frucht 
Der  Gehalt  an  Eisen  ist  aber  in  den  Aschen  dieser  Pflanze  ein 
ganz  unwesentlicher  und  beträgt  im  Stamm  schon  kaum  0,5  pC. 

Die  Aschen  haben  nach  der  mit  ihnen  vorgenommenen  Ana- 
lyse folgende  Zusammensetzung: 

Stanm: 

Kohlensäure  Alkalien 4,6 

Kohlensaurer  Kalk 82,2 

Kohlensäure  Biltererde 4,9 

Phosphorsaure  Kalk-  und  Bittererde  8,8 

^Toö;5: 
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Blatter: 

Kolilcnsaurc  Alkalien  mit  Spuren  von  Chlomalrium 

Schwcfelsaures  Kali  und  phospliorsaure  Alkalien 

« 

Kohlensaurer  Kalk • . . . 72,9 

Kohlensäure  Billererde 9,76 

Phosphorsaure  Kalk-  und  Bilfcrerde 10,5 

99,96. 


Früchte: 

Kohlensäure  Alkalien 19 

Phosphorsaure  Alkalien  . . . . 14,1 
Kohlensaurer  Kalk  ......  37 

Kohlensäure  Billcrerde 5,52 

Phosphorsaure  Kalk-  und  Billererde  18,6 
Kieselerde 3,7 

97,9^ 


Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  drei  Aschen, 
so  lassen  sich  daraus  folgende  Schlüsse  ziehen: 

1)  Die  Menge  der  in  Wasser  löslichen  Salze  mehrt  sich  vom 
Stamm  bis  zur  Frucht,  und  zwar  fast  genau  um  das  achtfache. 
Die  im  Wasser  löslichen  Salze  der  Asche  des  Stamms,  der  Blät- 
ter, der  Frucht  der  untersuchten  Pflanzen  verhallen  sich  wie 
» 

1:2:8.  Es  fehlt  hier  offenbar  eine  üebergangslufe  zwischen 
2 und  8,  welche  vielleicht  durch  die  Blülhen  gebildet  wird. 

2}  Die  phosphorsauren  Salze  nehmen  vom  Stamm  bis  zur 
Frucht  um  das  vierfache  zu,  und  zwar  auf  Kosten  der  kohlen- 
sauren Verbindungen,  welche  von  86  pC.  inir Stamm  bis  zu 
45  pC.  in  der  Frucht  sich  mindern. 

Um  die  Zunahme  der  Phosphorsäure  in  der  Asche  vom 
Stamm  bis  zur  Frucht  noch  in  einem  anderen  Beispiele  nachzU' 
weisen,  untersuchte  ich  die  drei  Aschen  von  Sambucus  nigra 
speciell  auf  Phosphorsäure.  Die  Phosphorsäure  wurde  nach  einer 
mir  durch  Hrn.  Prof.  Li e big  milgelheilten  Methode  bestimmt. 
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eine  Melhode,  welche  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  und  Genauig- 
keit wegen  vor  anderen  den  Vorzug  verdient  Die  auf  Phos- 
phor^ure  zu  untersuchende  Asche  wird  ^nämlich  in  Salpeicr- 
säure  gelost  und  die  Lösung  mit  Bleiessig  iin  Ueberschufs  ge- 
fällt Der  Niederschlag  enthält  phosphorsaures  Bleioxyd,  schwe- 
fdsaures,  wenn  Schwefelsäure  zugegen  war  und  basisch  salpe- 
tersaures  Bleioxyd.  Er  wird  geglüht  und  gewogen.  Nunmehr 
besteht  er  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd,  phosphorsaurem  Blei- 
oxyd und  Bleioxyd.  Man  löst  ihn  jetzt  :n  Salpetersäure  wieder 
auf,  versetzt  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  Alkohol  und  wägt  das 
erhaltene,  schwefelsaure  Bleioxyd.  Aus  demselben  berechnet 
man  das  Bleioxyd  und  zieht  es  sammt  der  Schwefelsäure,  welche 

man  durch  Baryt  zuvor  in  einem  andern  Tlieil  der  Asche  be- 

« 

stimmt  haben  mufs,  von  dem  erstgefundenen  Gewicht  des  schwe- 
felsauren, phosphorsauren  und  reinen  Bleioxyds  ab.  Der  Rest 
ist  die  Phosphorsäure. 

Nach  dieser  Methode  untersucht,  fand  sich  in  der  Asche 
des  Stammes  ein  Gehalt  von  10,5  pC.  Phosphorsäure , in  den 
Blättern  13,6  pC.,  in  den  Früchten  20,3  pC. 

Es  ist  natürlich  nicht  möglich , aus  einigen  wenigen  Ana- 
lysen  von  Pflanzenaschen  ein  allgemeines  Gesetz  abzuleiten; 
denn  das  Verhältnifs  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  einzelner 
Püanzenorgane  ist  in  den  verschiedenen  Pflanzengattungen  ein 
verschiedenes.  Die  Cerealien  z.  B.  enthalten  in  der  Frucht  gar 
keine  io  Wasser  löslichen  Bestandtheile,  während  das  Stroh  die- 
selben in  nicht  unbedeutender  Menge  enthält. 

. Leider  nehmen  die  Aschenanalysen , wenn , sie  mit  Gewis- 
senbafligkeit  ausgeföhrt  werden , einen  grofsen  Zeitaufwand  in 
Anspruch , was  auch  der  Grund  seyn  mag , dafs  bis  jetzt  noch 
keine  hinreichende  Anzahl  von  Analysen  geliefert  wurde.  Die- 
ser Mangel  wird  übrigens  gewifs  mit  der  Zeit,  da  einmal  durch 
Bm  Prof.  Lieb ig  die  erste  Anregung  gegeben  ist,  gehoben 
werden. 
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In  dem  pharmaceuHsch-chemischcn  Inslüute  zu  Jena  be- 
ginnen bald  nach  Michaelis  d.  J.  die  Vorlesungen  und  praktischen 
Uebungen  für  das  Winterhalbjahr  18^V45.  Der  siebente  öflent- 
liehe  Bericht  über  diese  Lehranstalt,  an  welcher  gegenwärtig  23 
der  Pharmacie  und  praktischen  Chemie  Beflissene  Theil  nehmen, 
findet  sich  im  Märzhcfle  des  Archivs  der  Pharmacie  vom  Jahre  1844. 
Anmeldungen  zur  Theilnahme  an  dem  Institute  sind  möglichst  zeitig 
an  den  Unterzeichneten  Direclor  desselben  zu  richten. , 

Jena,  im  Juli  1844. 

Dr.  H,  Wackenroder^ 
Hofrath  und  Professor. 


Exacle  Waagen. 


Es  wird  Manchem  lieb  seyn  zu  erfahren,  dafs  exacle  Waa- 
gen zu  wissenschafllichen  Untersuchungen  vom  Mechanikus  der 
Sternwarte  zu  Güttingen,  lirn.  Weyerslein,  von  einer  Genauig- 
keit und  Sicherheit  verfertigt  werden,  die  den  vollkommenen  Mei- 
ster beurkunden.  Diese  AVaagen,  deren  Vorlrefllichkeit  wir  aus 
eigenem  Gebrauche  kennen,  sind  im  Wesentlichen  nach  dem 
Princip  der  Waagen  von  Pistor  und  Schick  C<lcr  jetzt  soge- 
nannten Oertling’schen  Waagen)  conslruirt.  Sic  sind  mit  einer 
zweck mäfsigen  Vorrichtung  zum  Aufhängen  des  Kaliapparates 
und  des  Chlorcalciumrohrs  versehen , die  Schaalen  sind  vergol- 
det und  sie  befinden  sich  in  einem  auf  allen  Seilen  mit  Thüren 
versehenen , verschliefsbaren , eleganten  Glaskasten.  Der  Preis 
ist  60  Rlhlr.  oder  105  fl.  Die  Red. 


Ausgegeben  am  27.  Juli  1844. 


ANNALEN 


DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


IJ.  Bandes  zweites  Heft. 


Unlersucliungen  über  das  Chinon; 
von  F.  Wühler; 

(Aoszug  ans  dem  II.  Bd.  der  Abhandl.  der  köiiigl.  Societät  der  Wissen^- 

Schaft  zu  (löttingen). 


Die  Thalsachen,  die  ich  im  Folgenden  millhcilcn  will  und 
wovon  ich  bereits  iin  XLV.  Bde.  dieser  Ann.  p.  354  eine  kurze  An- 
zeige gemacht  habe,  sind  ursprünglich  aus  einer  Untersuchung  der 
Deslillalionsproducle  der  Chinasäure  Jiervorg egangen.  Pelletier 
und  Caventou  waren  die  einzigen,  welche  sich  vorher  mit 
diesem  letzteren  Gegenstände  beschäftigt  hallen  ^3;  sie  erhielten 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Chinasäure  einen  kryslallisirten, 
sauren  Körper,  der  den  Namen  Brenzchinasäure  bekam,  der  aber 
nur  sehr  unvollständig  von  ihnen  untersucht  wurde.  Das  nähere 
Studium  desselben  führte  mich  auf  die  Entdeckung  von  sehr 
merkwürdigen  Verwandlungs  - Verhältnissen  und  von  Körpern, 
die  zu  dem  vor  6 Jahren  von  Woskresensky  entdeckten  Chi- 
non in  so  naher  Beziehung  stehen,  dafs  es  natürlich  und *) •*) 


*)  Amial.  de  Cbim.  et  de  Phys.  15  p.  341. 

•*)  Diese  Annal.  27  p.  268.  Der  von  M'.  für  diesen  Körper  vorgeschlage- 
Dc  IVanie  Chinoyl  kann  nicht  bcibclialten  werden,  da  man  mit  der 
Endigung  yl  ein  organisches  Radical  zu  bezeichnen  pflegt,  was  das 
Chinon  nicht  ist.  Ich  gebe  daher  dem  letzteren  Namen  den  Vorzug. 

Annai.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  2.  Heft.  10 
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nolhwcndig  war,  auch  dieses  in  den  Kreis  dieser  Untersuchung 
zu  ziehen.  Im  Verfolge  derselben  ist  es  zu  ihrem  eigenllichcn 
Mittelpunkt  geworden. 

1.  DesHUaHonsproducte  der  Chinasäure,  Erhitzt  man  kry- 
staliisirte  Chinasäure  in  einer  Retorte,  so  schmilzt  sie  und  fangt 
bei  ungefähr  280^  an  gelb  und  braun  zu  werden,  unter  bestän- 
digem Kochen,  herrährend  theils  von  Wasser,  Iheils  von  der 
Entwickelung  eines  blafsblau  brennenden  Gases.  Bei  weiterer 
Erhöhung  der  Temperatur  erscheint  im  Halse  der  Retorte  ein 
gelbliches  Sublimat,  welches  aus  einer  Verwebung  von  ziemlich 
langen,  durchsichtigen  Prismen  besteht,  die  allmälig  wieder 
schmelzen  und  in  öligen  Streifen  als  Liquidum  übcrdestilliren, 
das  in  der  Vorlage  zu  einer  blalsgelben,  undurchsichtigen,  kör- 
nigen, sehr  leicht  schmelzbaren  Masse  erstarrt.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  wird  zuletzt  braunschwarz  und  bläht  sich  so  stark 
auf,  dafs  die  Operation  nicht  ganz  bis  zu  Ende  getrieben  wer- 
den kann. 

Das  so  erhaltene  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  mehreren 
Körpern ; es  enthält,  aufser  einer  nicht  naher  untersuchten  tbeer- 
arligen  Substanz,  Benzoesäure^  Carholsäure,,  saJicylige  Säure, 
Benzol  und  als  Hauptbestandtheil  einen  neuen,  krystallisirenden 
Körper,  den  ich  unter  dem  Namen  farbloses  Uydroclmon  weiter 
unten  näher  beschreiben  werde. 

Die  Trennung  dieser  Stoffe  wurde  auf  folgende  Weise  be- 
wirkt: Das  Destillat  wurde  mit  Hülfe  von  Wärme  in  wenigem 
Wasser  gelöst,  wobei  sich  ein  riechender,  dunkelbrauner  Thcer 
abschied , der  abfdlrirt  wurde.  Beim  Erkalten  setzte  sich  aus 
der  Lösung  eine  krystallinische , undurchsichtige  Substanz  io 
Menge  ab,  die  aböltrirt,  ausgeprefst  und  durch  wiederholtes  Üm- 
krystallisircn  in  farblosen*,  dünnen  Blättchen  und  Nadeln  krystal- 
lisirt  erhalten  wurde.  Es  war  Benzoesäure,  wie  noch  zum  Üeber- 
flufs  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Die  von  der  Benzoesäure  abfiltrirtc  Flüssigkeit  roch  stark 
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empyretimaüsch  und  schmeckte  süfs;.  Sie  wurde  der  Destilla«* 
tion  unterworfen,  so  lange  als  noch  ein  Gel  überging  und  das 
Desliilat  noch  sauer  reagirte  und  brennend  suTslich  schmeckte. 
Das  übei^egangene  Oel  war  gelb  und  schwerer  als  Wasser. 
Das  ganze  Destillat  wurde  mit  Kalilauge  versetzt,  worin  sich 
, das  Od  fast  ganz  löste,  und  die  ganze  Flüssigkeit  abermals  der 
DesüUalion  unterworfen,  bis  das  Wasser  nicht  mehr  milchig 
überging.  Das  Destillat  war  nun  neutral;  das  darin  enthaltene 
Cd  halte  alle  Eigenschaften  vom  BenstoL 

Die  zurückgebliebene  Kalilosung  war  braun.  Sie  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt,  wobei  sie  nülchig  wurde, 
und  so  lange  destiilirt,  als  noch  ein  mit  Oel  beladenes  milchiges 
Wasser  übei^ing.  Dieses  Wasser  reagirte  stark  sauer,  schmeckte 
söfslich  brennend  und  roch  wie  Carbolsäure  und  zugleich  deut- 
lich bittermandclartig.  Es  enthielt  in  der  Thal  Carbolsäure,  ver- 
mischt mit  einer  kleinen  Menge  salicyUger  Säure.  Durch  Er- 
wärmen Kiste  sich  die  in  Oelform  abgeschiedene  Portion  dieser 
Säuren  wieder  klar  auf.  Diese  Auflösung  wurde  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt,  wodurch  ein  sehr  dicker,  geronnener,  blafs 
getbücher  Niederschlag  entstand,  der  beim  Trocknen  nach  Carbol- 
säure  zu  riechen  aniing.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  nun 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  abermals  einen  starken , schweren, 
aber  ganz  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  stark  nach 
' Carbolsäure  roch.  Er  war,  wie  die  Analyse  zeigte,  basisches 
carbiüsaures  Bleioxyd.  Der  erste  Bleiniederschlag  dagegen  mufste 
saiicyl^saures  Bleioxyd  enthalten,  wie  aus  seiner  Analyse,  sei- 
ner gelben  Farbe  und  dem  mehr  bitterraandelartigen  G^ueb  der 
daraus  abgeschiedenen  Säure  offenbar  hervorzugehen  schien.  Mit 
; Eis^chlorid  gab  sie  eine  schön  schwarzblaue  Färbung.  Das 
J weilse  Bleisalz  dagegen  bildete  mit  Schwefelsäure  eine  purpur- 
4 fDthe,  bald  smaragdgrün  werdende  Masse,  und  die  mit  verdünnter 
I ^wefelsaurc  daraus  abgeschiedene  Carbolsäure  hatte  vollkom- 
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men  den  dieser  Säure  eigenen,  castoreiimartigcn  Geruch,  sie  farble 
ein  mit  Salzsäure  benetztes  Tannenholz  sehr  schön  blau,  mit  Chrom- 
säure wurde  sie  schwarz,  und  sowohl  beim  raschen  Verdunsten 
ihrer  Aelherlösung , als  auch  bei  Behandlung  mit  Chlorcaleiuin 
konnte  sie  in  farblosen  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  braune  Flüssigkeit,  aus  der  ursprünglich  diese  Öligen 
Säuren  abdeslillirt  worden  waren,  gab  bei  weiterer  Concentration 
noch  mehr  Benzoesäure  in  braunen  Krystallwarzen.  Die  letzte 
Mutterlauge  davon  wurde  beim  Vermischen  mit  Wasser  milchig 
und  setzte  eine  braune,  schmierige,  empyreumatische  Substanz 
ab,  die  abfiltrirt  wurde.  Nun  gab  die  Lösung  nach  abermaligem 
Verdunsten  eine  beträchtliche  Menge  eines  in  langen  Piismea 
krystallisirenden  Körpers,  der  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
wurde.  Diefs  war  das  farblose  Hydrochinon.  Bevor  ich  es 
näher  beschreibe,  ist  es  nothwendig,  von  der  Zusammensetzung 
des  Chinons  zu  reden. 

2.  Chiuon.  Für  das  Gelingen  seiner  Darstellung  müssen 
die  von  Woskresensky  vorgeschriebenen  Gew ichtsverhällnisse 
von  Chinasäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  genau  beobachtet 
werden.  Die  Masse  darf  keine  dünne  Consistenz  haben , sie 
steigt  sonst  unvermeidlich  über.  Mehr  als  100  Grm.  Chinasäure 
oder  deren  Kalksalz  auf  ein  Mal  zu  nehmen , ist  nicht  rallisam, 
weil  sich  die  Masse  sonst  zu  stark  erhitzt  und  trotz  der  besten 
Abkühlung  viel  Cliinon  von  dem  staiken,  heifsen  Kohlensäure- 
Strom  fortgeführt  wird  Die  Bereitung  gelang  auch  ganz  gut 
mit  einem  aus  einer  Chininfabrik  erhaltenen  syrupförmigen,  china- 
sauren  Kalk,  aus  dem  auf  keine  Weise  w eder  das  Salz  noch  die 
Säure  krystallisirt  zu  erhalten  war.  Man  nimmt  am  besten  einen 
sehr  geräumigen  Kolben  in  Verbindung  mit  einem  weiten,  6 bis 
8 Fufs  langen  Glasrohr,  an  dessen  unteres  Ende  ein  Glaskolben 
angelegt  wird.  Dieser  und  das  Rohr  müssen  möglichst  gut  al>- 
gekühlt  erhalten  werden.  Sobald  durch  einige  untergclegie 
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Kohlen  die  Rcaction  einzutrelen  anHingt , niinmt  man  das  Feuer 
sogleich  wieder  weg,  weil  nun  die  Masse  sicli  hinreicliend  von 
selbst  erhilzL  Das  Chinon  setzt  sich  grofsentheils  im  Rohr  in 
sehr  schönen,  gelben  Kryslallnadeln  ab.  In  die  Vorlage  geht 
eine  gesälligle  Lösung  desselben  über,  stark  sauer  von  Amei- 
sensäure. Mit  dieser  Flüssigkeit  spült  man  die  Krystalle  aus  dem 
Rohr  heraus,  bringt  sie  auf  ein  Filtrum,  lüfst  noch  einige  Mal 
kaltes  Wasser  hindurchlaufen,  prefst  die  Masse  und  iäfst  sie  über 
Chlorcalcium  unter  einer  Glocke  trocknen. 

ln  BelrefT  der  allgemeinen  Eigenschaften  dieses  merkwür- 
digen Körpers  habe  ich  Woskresensky’s  Angaben  darüber 
nichts  Wesentliches  hinzuzufügen.  Es  giebt  wohl  wenige  Stoffe, 
die  eine  so  grofse  Kryslallisalionsrähigkeit  haben,  wie  dieser. 
Bei  der  Sublimation  erhält  man  selbst  mit  kleinen  Mengen  zoll- 
lange  Krystalle.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  sehr  kryslal-  ' 
linisch.  In  siedendem  Wasser  ist  es  mit  gelbrolher  Farbe  in 
Menge  löslich  und  krystaltisirt  dann  beim  Erkalten  in  langen, 
aber  weniger  durchsichtigen  Prismen,  die  auch  etwas  dunkler 
und  weniger  schön  gelb  sind,  als  die  durch  Sublimation  gebil- 
deten. Diefs  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  Veränderung,  welche 
es  allmälig  in  Auflösung  erleidet,  wobei  diese  immer  dunkler 
wird  und  zuletzt  eine  sehvvarzbraune , huminartige  Substanz  ab- 
setzt Seine  Auflösung  färbt  die*Haut  unabwaschbar  braun.  Es 
ist  so  flüchtig,  dafs  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  einer  Seite  des  Gefäfscs  zur  andern  sublimirt.  Sein  starker, 
Nase  und  Augen  reitzender  Geruch  hinlerläfst  noch  lange  eine 
ähnliche  Wirkung  wie  Jod  oder  Chlor. 

Aus  drei  sehr  gut  übereinstünmenden  Analysen  berechnet 
Woskresensky  die  relative  Atomzusammensetzung.  des  Chi nons 
zu  Cs  II  0,  und  nach  späteren  Untersuchungen  scheint  er  als 
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den  Ausdruck  des  absoluten  Atomgfewichts  die  Formet  Cj,  H« 
. O4  anzunehmen.  Allein  der  gefundene  Kohlenstofigehalt  wmr 
bei  allen  Analysen  grö&er,  als  der  nach  jener  Formel  berech- 
nete. Dieser  Umstand,  so  wie  die  mit  dieser  Formel  weniger 
gut  in  Einklang  zu  bringende  Zusammensetzung  der  folgenden 
Verbindungen,  machte  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  für  das  Cbinon 
eine  andere  Formel  berechnet  werden  müsse.  Zunächst  machte 
ich  selbst  noch  eine  Analyse  davon,  und  zwar,  um  die  durch  seine 
Flüchtigkeit  möglicherweise  entstehenden  Fehler  zu  vermeiden, 
auf  die  Art,  dafs  0,5155  Chinon,  in  einem  kahnförmigen  Piatin- 
gefäfs  geschmolzen,  mit  Hülfe  von  noch  heifs  eingefuUtem  Kn- 
pferoxyd  in  einem  Strom  von  wasser-  und  kohlensäurefretem 
Sauerstoiij^s  verbrannt  wurden.  Diese  Methode  schien  mir 
auch  für  die  Analyse  der  folgenden  Körper  die  zweckmäfsigste 
* zu  seyn. 

Die  Resultate  dieser  Analyse  stimmen  mit  den  aus  Wo s- 
kresensky’s  Analysen  berechneten  Mittelzahlen  Cnach  C = 
75,12  umgerechneO  sehr  nahe  überein , gaben  indessen  noch 
0,28  pCt  Kohlenstoff  mehr.  Sie  entsprechen  am  besten  der 
Formel  C35  0$,  die,  wie  ich  glaube,  als  der  richtigere  Aus- 

druck für  die  Zusammensetzung  des  Chinons  angenommen  wer- 
den mufs.  Zur  Uebersicht  will  ich  die  gefundenen  und  die  be- 
rechneten Zahlen  nebeneinander  stellen: 


Woskres. 

Wr. 

Cjj  H(  0| 

Kohlenstoff 

67,09  — 

67,37 

- 67,61 

Wasserstoff 

3,70  - 

3,70 

— 3,59 

Sauerstoff 

29,21  - 

28,93 

— 28,80. 

3.  Farbloses  Hydrochinon,  Dieser  Körper  ist,  wie  bereits 
erwähnt,  das  Hauptproduct  von  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure.  Mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  kann  cs  aber  auch 
aus  Chinon  hervorgebracht  werden,  wenn  inan  diesem  Wasser- 
stoff zuführt. 

Es  entsteht,  wenn  man  eine  gesättigte  Chinonlösung  mit  Jod- 
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wasserstofTsäure  vermischt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  durch  Ab- 
scheidung von  Jod  sogleich  braun  färbt  Beim  Verdunsten  bleibt 
es  in  fari)Iosen  Krystailen  zurück. 

Es  entsteht  ferner,  wenn  man  in  eine  Chinonlösung  Tellur- 
wasserstoiTgas  leitet,  wobei  sogleich  reines  Tellur  als  graue, 
schwammige  Masse  gefallt  wird.  Aus  der  abfiitrirten,  farblosen 
Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Hydrochinon. 

Am  besten  bereitet  man  es,  indem  in  eine  warmgesätligte 
Chinonlösung,  worin  noch  ungelöstes  Chinon  suspendirt  seyn  kann, 
schwefligsaures  Gas  leitet,  bis  die  Lösung  entfärbt  oder  alles 
Chinon  aufgelöst  ist  Nach  dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme 
krystallisirt  das  Hydrochinon,  ohne  dafs  die  schwefclsäurehaltigo 
Matterlange  zersetzend  darauf  einwirkt  Uebrigens  kann  man 
auch  die  Schwefelsäure  durch  fein  geriebenen , kohlcnsauren 
Baryt  wegnehmen.  Man  bringt  die  Krystalle  auf  ein  Filtrum, 
läfst  sie  auf  Löschpapier  trocknen  und  reinigt  sie  durch  Um- 
krystallisiren.  — Trocknes,  schvvefligsaures  Gas  ist  ohne  Wir- 
kung auf  Chinon. 

Das  Hydrochinon  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen, 
sehr  regelmäfsigen , sechsseitigen  Prismen  mit  schief  angesetzter 
Endfläche;  es  ist  ohne  Geruch,  es  schmeckt  süfslich,  rengirt  nicht 
sauer,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  und  bedeutend 
mehr  in  der  Wärme.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  sehr 
krystallinisch.  In  einem  Rohr  erhitzt,  zieht  es  sich  an  den  Wän- 
den hinauf,  aber  zwischen  zwei  Schaalen  geschmolzen,  sublimirt 
es  sich  in  glänzenden  Krystallblätlern  ganz  wie  Benzoesäure. 
Plötzlich  über  seinen  Verflüchtigungspunkt  erhitzt,  zersetzt  es 
sich  partiell  in  Chinon  und  in  grünes  Hydrochinon. 

Mit  Ammoniak  färbt  sich  seine  Lösung  sogleich  von  der 
Oberfläche  an  braunroth.  Beim  Verdunsten  bleibt  eine  braune, 
buminähnliche  Masse,  die  ich  nicht  untersucht  habe.  Essigsaures 
Bleioxyd  wird  von  der  Hydrochinonlösung  nicht  gefällt;  mischt 
man  aber  allmälig  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein 
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sehr  voluminöser,  blafsg^elber  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit 
sehr  zusammensinkt  und  sich  in  ein  gelbgrunes,  schweres  Pul- 
ver verwandelt  Es  besteht  nicht  aus  Krystallen,  sondern  aus 
mikroskopischen,  durchscheinenden  Kügelchen.  Es  war  nicht 
ohne  Verandening  zu  erhalten;  beim  Trocknen  wurde  es  tief 
braun  und  roch  nach  Chinon.  Bei  der  Auflösung  in  verdünnter 
Salpetersäure  hinterliefs  es  eine  huminahnliche  Substanz.  Mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  übergossen,  bedeckte  es  sich  mit  Kry- 
stallblättchen  von  reducirtem  Silber,  ein  Umstand,  der  zu  bewei- 
sen scheint,  dafs  es  noch  einen  Antheii  unverändertes  Hydro- 
chinon enthielt 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  färbt  sich  mit 
Hydrochinonlösung  sogleich  tief  safrangelb.  Beim  Erhitzen  schei- 
det sich  daraus  rothes  Kupferoxydul  ab,  unter  Verflüchtigung 
von  Chinon. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  folgende  Zusammen- 
setzung: ' 


• 

berechnet  nach 

1*3 

11. 

1^25  ^12 

Kohlenstoff 

65,80 

66,02 

- 66,41 

Wasserstoff 

5,55  — 

5,51 

— 5,30 

Sauerstoff 

28,65  — 

28,47 

— 28,29. 

Dieser  Körper  ist 

also  Chinon  plus  4 Aeq.  Wasserstoff. 

4.  Grtimes  Hydrochinon.  Diese  schöne  Substanz  entsteht, 
wenn  man  dem  vorhergehenden  Wasserstoff  entzieht  oder  wenn 
man  dem  Chinon  auf  die  unten  anzugebende  Weise  Wasserstoff 
im  Ausscheidungszustand  zufährt,  ln  allen  Fällen,  wo  das  grüne 
entsteht,  scheidet  es  sich  krystailisirt  ab , indem  sich  die  Flüs- 
sigkeit vorübergehend  schwarzroth  färbt  und  dann  auf  ein  Mal 
mit  den  prachtvollsten  grünen,  metallglänzenden  Prismen  erfuUt, 
die  selbst  bei  kleinen  Mengen  nicht  seiten  zolllang  werden. 


Die  mit  ^ hezeichneten  Analysen  sind  von  Hm.  Schnedcrmami. 
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Skid  die  auf  einander  wirkenden  Flüssigkeiten  zu  verdünnt,  so 
scheidet  cs  sich  nicht  ab , es  zersetzt  sich  dann  und  man  be- 
merkt den  Geruch  des  Chitions.  Man  fillrirt  die  Krystalimasse 
ab,  wäscht  sie  aus  und  läfst  sie  über  Schwefelsäure  oder  auch 
an  der  Luft  trocknen.  Ich  habe  folgende  Arten  seiner  Bildung 
beobachtet : 

Aus  dem  farblosen  Hydrochinon  entsteht  es  am  leichtesten 
und  sichersten,  wenn  man  seine  Lösung  mit  Eiseiichlorid  ver- 
mischt. Es  entsteht  ferner,  wenn  man  in  diese  Lösung  Chlor- 
gas leitet  oder  sie  mit  Salpetersäure,  salpetersaurem  Silberoxyd 
oder  chromsaurem  Kali  vermischt.  Aus  dem  Silbersalz  wird  da- 
bei das  Silber  metallisch  gefällt,  aus  dem  chromsauren  Salz 
grünes  Chromoxyd  abgeschieden.  Es  entsteht  sogar,  wenn  man 
mit  jener  Lösung  Platinschwamm  oder  Thierkohle  benetzt  und 
der  Luft  aussetzt 

Aus  dem  Chinon  erhält  man  es,  wenn  man  seine  gesättigte 
Lösung  mit  schwefliger  Säure  vermischt,  die  man,  zur  Bildung 
von  gröfsereii  Krystallen,  auf  ein  Mal,  jedoch  nur  in  solcher 
Menge  zusetzen  mufs,  dafs  noch  etwas  Chinon  unverändert  bleibt, 
weil  sonst  die  Wirkung  weiter  geht  bis  zur  Bildung  des  farb- 
losen Hydrochinons.  Die  ameisensäurehaltige  Chinonlösung , die 
man  bei  der  Bereitung  des  Chinons  erhält,  verwendet  man  sehr 
zweckmäfsig  zu  dieser  Darstellung  des  grünen  Hydrochinons; 
das  farblose  ist  damit  weniger  leicht  rein  zu  bekommen. 

Es  bildet  sich  ferner,  wenn  man  die  Chinonlösung  allmälig 
nüt  Zinnchlorür  vermischt,  oder  wenn  man  Krystalle  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  hineinlegt,  oder  wenn  man,  nachdem  man 
sie  mit  Schwefelsäure  sauer  und  leitend  gemacht  hat,  Zink  hin- 
einstelJt  oder  den  galvanischen  Strom  hindurchleitet 

Die  merkwürdigste  Bildungsweise  des  grünen  Hydrochinons 
ist  die  durch  wechselseitige  Einwirkung  des  farblosen  und  des 
Chinons.  Vermischt  man  ihre  Lösungen  mit  einander,  so  ver- 
einigen sich  beide  Körper  augenblicklich  zu  den  grünen  Kry- 


I 
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stallen,  ohne  Bildung  eines  anderen  Products.  Aehnlich  wirkt 
AUoxantin,  welches  dabei  in  AUoxan  nmgcwandelt  wird. 

Das  grüne  Hydrochinon  ist  einer  der  schönsten  Sto%  welche 
die  organische  Chemie  aufzuweisen  hat  Es  ist  dem  Murexid 
sehr  ähnlich,  übertrifTt  es  aber  noch  an  Glanz  und  Schönheit  der 
Farbe.  Am  ähnlichsten  ist  es  hierin  dem  metallischen  Grün  der 
Goldkäfer  oder  der  Colibrifedern.  Die  Krystalle  sind  meist  sehr 
dünn,  aber  oft  sehr  lang.  Bei  starker  Vergröfserung  zeigen 
sich  die  feineren-  mit  einer  rothbraunen  Farbe  durclisichtig.  Es 
hat  einen  stechenden  Geschmack  und  einen  schwachen  Geruch 
nach  Chinon.  Es  ist  leicht  schmelzbar  zu  einem  braunen  Liqui- 
dum und  sublimirt  sich  dabei  partiell  in  grünen  Blättchen,  zum 
Thoil  aber  zersetzt  es  sich  und  entwickelt  Chinon,  welches  sich 
in  seinen  gelben  Krystallen  sublimirt  In  kaltem  Wasser  ist  es 
wenig  löslich,  in  heifsem  in  bedeutender  Menge  und  mit  braun- 
rother  Farbe;  beim  Erkalten  krystalUsirt  es  wieder  heraus.  Kocht 
man  aber  diese  Lösung,  so  wird  es  ganz  zersetzt,  es  destilürt 
Chinon  über  und  es  bleibt  eine  dunkel  rothbraune  Flüssigkeit 
zurück,  die  als  Hauptbestandtheil  farbloses  Hydrochinon  enthält 
Zugleich  enthält  sie  aber  noch,  ohne  Zweifel  als  secimdäres 
Zersctzungsproduct , eine  braune,  theerartige  Substanz,  die  sich 
theils  beim  Erkalten,  theils  beim  Vermischen  mit  Wasser  ab- 
scheidet und  die  mit  deijenigen  identisch  zu  seyn  scheint,  die 
man  in  dem  rohen  Dcstillationsproduct  von  der  Chinasäure  fin- 
det — In  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  grüne  Hydrochinon 
mit  gelber  Farbe  leicht  löslich;  beim  Verdunsten  bleibt  es  mit 
seinem  grünen  Metallglanz  unverändert  und  krystallinisch  zurück, 
was  besonders  auf  weifsem  Porzellan  eine  sehr  auifallende  und 
schöne  Erscheinung  darbietet 

ln  Ammoniak  löst  es  sich  mit  tief  grüner  Farbe,  die  aber 
an  der  Lufl  sogleich  in  eine  dunkel  rothbraune  überzugehen 
anfängt  Beim  Verdunsten  bleibt  dann  eine  braune,  ganz  amorphe 
Masse. 


I 
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Seine  AlkohoIIüsung'  wird  nicht  durch  essi^^snures  Blei  ge- 
fallt Auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  lebhaft  grüngelber 
Niederschlag,  der  aber  rasch  schmutzig  grau  wird.  Von  Silber- 
salz wird  die  Lösung  nicht  gefallt,  aber  bei  Zusatz  von  Ammo- 
niak wird  sogleich  das  Silber  reducirt. 

Von  schwefliger  Säure  wird  das  grüne  Hydrochinon  leicht 
aufgelöst  und  in  farbloses  verwandet  Dieselbe  Verwandlung 
erleidet  es  unter  allen  den  Uipstanden , unter  denen  aus  dem 
Chinon  das  farblose  Hydrochinon  gebildet  werden  kann.  Nur 
Jod-  und  Tellurwasserstolf  machen  liiervon  eine  Ausnahme,  die 
das  Chinon  unmittelbar  in  farbloses  Hydrochinon  überfuhren. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  haben  folgende  Zusammen- 
setzung gegeben: 

berechnet  nach 


I*). 

U. 

C2*  Hio 

Kohlenstoff 

66,20  — 

66,32 

— 67,00 

Wasserstoff 

4,62  — 

4,64 

— 4,45 

Sauerstoff 

29,18  — 

29,04 

— 28,55. 

Wiewohl  der  gefundene  Kohlenstoflgehalt  nicht  ganz  gut 
stimmt,  so  geht  doch  aus  dem  ganzen  Verhallen  und  der  Bil- 
dungsweise dieses  Körpers  wohl  mit  Sicherheit  hervor,  dafs 
seine  Zusammensetzung  durch  die  obige  Formel  ausgedrückt 
werden  mufs.  11  Aeq.  Wasserstoff  würden  4,87  pCt  aus- 
machen.  Er  ist  also  Chinon  plus  2 Aeq.  Wasserstoff.  Es  ist 
klar,  dafs  man  ihn  auch  als  eine  Verbindung  von  Chinon  mit 
farblosem  Hydrochinon  = C50  H20  .Oj®,  betrachten  könnte. 

5.  Chlorhydrochinon,  Chinon , mit  concenlrirler  Chlor- 
wa^sersloffsäure  übergossen,  wird  sogleich  grünlich  schwarz  und 
löst  sich  dann  auf  zu  einer  anfangs  röthlich  braunen,  nachher 
farblos  werdenden  Flüssigkeit  Es  entwickelt  sich  hierbei  kein 
Gas  und  der  Geruch  des  Clynons  verschwindet  Beim  Verdun- 
sten in  gelinder  Wärme  bleibt  eine  farblose,  strahlig  krystalli- 
nische  Masse  zurück.  Diese  ist  das  Chlorhydrochinon.  Es  bildet 
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sich  auch  mit  gasförmigem  ChlorwasserstofT.  Es  ist  schwer, 
dasselbe  vollkommen  farblos  zu  erhallen,  gewöhnlich  bekommt 
cs  einen  Stich  ins  Braune,  denn  schon  während  des  Abdampfens 
pflegt  sich  die  Flüssigkeit  bräunlich  zu  färben. 

Das  Chlorhydrochinon  bildet  farblose,  strahlig  vereinigte 
Prismen,  es  riecht  schwach,  eigenthumlich , und  schmeckt  sufs> 
lieh  und  zugleich  brennend.  Es  ist  sehr  leicht  schmelzbar  und  er- 
starrt sehr  krystallinisch.  Etwas  weiter  erhitzt,  verflüchtigt  es 
sich  und  sublimirt  sich  in  farblosen,  glänzenden  Blattern,  jedoch 
stets  unter  partieller  Zersetzung  und  Verkohlung,  selbst  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas.  ln  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
es  sehr  leicht  löslich , in  letzterem  so  leicht , dafs  es  schon  in 
seinem  Gase  zerfliefst.  Seine  Lösung  in  Wasser,  mit  * salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt,  reducirt  sogleich  metallisches  Sil- 
ber, welches  sich  theils  als  Spiegel,  theils  in  Krystallflitlern  ab- 
scheidet; zugleich  bemerkt  man  den  Geruch  des  Chinons.  Mit 
Eisenchlorid, färbt  sich  seine  Lösung  dunkelbraunroth,  wird  dann 
milchig  und  setzt  dunkelbraunrothe  Oeltropfen  ab,  die  sich  nacii 
kurzer  Zeit  in  schwarzgrüne  Krystallprismen  verwandeln.  In 
kaustischem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe,  die 
jedoch  sogleich  in  grün,  gelb  und  zuletzt  in  braunroth  übergeht. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  folgende  Zusammen- 
setzung : 


I*). 

11. 

berechnet  nach: 
C.5«ioOs€1* 

Kohlenstoff 

50,42  — 

50,21 

— 50,92 

Wasserstoff 

3,60 

3,61 

— 3,38 

Chlor 

23,82  — 

24,31 

— 24,00 

Sauerstoff 

22,16  — 

21,87 

- 21J0. 

Es  ist  also  grünes  Hydrochinon  plus  2 Aeq.  Chlor. 

Ich  habe  bereits  angeführt , dafs  eine  analoge  Verbindung 
mit  Jod  nicht  hervorgebracht  werden  kann.  Cyanicassersto/f^ 
säure  und  BiUemumdelöl  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon. 
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6.  Sulfohydrochhion,  Mit  diesem  allgemeinen  Namen  will 
ich  zwei  Körper  bezeichnen,  deren  Biidungsweise  deutlich  zeigt, 
liafs  sie  auch  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zu  den  vor- 
hergehenden in  einer  sehr  einfachen  Beziehung  stehen,  die  aber 
so  leicht  in  einander  übergehen , dafs  es  mir  nicht  gelang , sie 
völlig  unvermengt  und  unverändert  zu  erhalten.  Diefs  halte  ich 
Air  den  Grund  der  schlechten  Uebereinstiminung  der  Analysen 
mit  der  berechneten  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  dieser 
Körper. 

Braunes  Sul/ohydrochinon.  Es  entsteht,  wenn  man  in  eine 
gesättigte  Lösung  von  Chinon  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Schwefelwasserstoffgas  leitet  Durch  die  ersten  Blasen 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth , dann  entsteht  eine  bräunliche 
Trübung,  die  bald  bis  zum  starken,  flockigen,  rein  braunen  Nie- 
derschlag zunimmt.  Man  fdtrirt  ihn  sogleich  ab,  wäscht  ihn  aus 
und  trocknet  ihn.  Durch  weitere  Einwirkung  des  Gases  würde 
er  in  die  folgende  Verbindung  überzugehen  anfangen.  — Trock- 
nes  Chinon  wird  durch  trocknes  Schwefelwasscrstoflgas  nicht 
verändert. 

Es  ist  eine  dunkelbraune,  pulverige,  ganz  amorphe  Substanz, 
ohne  Geschmack  und  Geruch.  Es  ist  sehr  leicht  schmelzbar,  es 
verbrennt  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure.  In  Alkohol  ist 
es  sehr  leicht  löslich  mit  einer  lief  gelbrolhen  Farbe;  beim  Ver- 
dunsten bleibt  cs  amorph,  glänzend  und  durchscheinend  zurück. 

Der  Schwefelgehalt  in  diesen  Körpern  wurde  durch  Erhitzen 
derselben  mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und  Salpeter  bestimmt. 
Die  Anwendung  von  Kalk  hat  vor  der  von  kohlensaurem  Natron 
den  Vorzug,  dafs  die  Masse  nur  zusammensintert,  nicht  schmilzt, 
und  daher  weniger  Neigung  zum  Explodiren  hat.  Die  Substanz 
wurde  zuerst  mit  ihrem  etwa  zwölffachen  Gewicht  reinem  ge- 
brannten Marmor,  und  diese  Masse  alsdann  mit  ungefähr  '/* 
ihres  Gewichts  Salpeter  sehr  innig  vermischt,  in  einen  Platintie- 
gcl  geschüttet , noch  mit  einer  Lage  Kalkpulvcr  bedeckt  und 
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über  der  Spirituslampe  alimälig  bis  zum  schwachen  Glühen  er- 
hitzt. Nach  dem  Erteilen  wurde  sie  in  eine  grof^re  Masse 
Wasser  geschüttet,  alimalig  Salpetersäure  zugemischt,  bis  sie  klar 
aufgelöst  war,  die  Lösung  von  den  kleinen  Quarzkrystallen,  die 
der  cararische  Marmor  zu  enthalten  pflegt,  klar  abgegossen  und 
siedendheifs  durch  Barytsatz  gefallt  Der  so  gefällte  schwefel- 
saure Baryt  mufs  bekanntlich  selu*  lange  mit  siedendem  Wasser 
ausgewaschen  werden. 

Die  Analyse  111.  geschah  mit  einer  Substanz,  die  ausChinon 
und  dem  gelben  Schwefelkörper  bereitet  war,  zuletzt  in  Sauer- 
stoifgas. 


I. 

IL 

m. 

Berechnet  nach 
C25  H,  1 0,  S4 

Kohlenstoff 

53,08  — 

52,55 

54,37 

— 53,35 

Wasserstoff 

3,39  — 

4,05  — 

3,32 

— 3,98 

Schwefel 

Sauerstoff 

21,12 

22,41 

22,86 

19,90. 

Ist  diese  Zusammensetzung  die  richtige,  so  entsteht  dieser 
Körper  dadurch,  dafs  zu  1 Aeq.  Chinon  4 Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff hinzutreten  und  1 Aeq.  Wasserstoff*  mit  1 Aeq.  Sauerstoff 
als  Wasser  ausgeschieden  werden.  Er  ist  so  zusammengesetzt, 

als  wäre  er  eine  Verbindung  von  3 Aeq.  Schwefelwasserstoff 

^ . 

mit  einem  Chinon,  worin  % des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  ver- 
treten ist,  = Cis  Hs  O7  S + 3 HS. 

Gelbes  Stdfohydrochinon.  Es  entsteht,  wenn  man  das  braune 
in  Wasser  suspendirt,  dieses  bis  etwa  60®  erhitzt  und  Schwefel- 
wasserstoffgas bineinleitet  Es  verwandelt  sich  dann  rasch  In 
ein  unbestimmt  blafsgelbliches  Pulver,  indem  die  ganze  Flüssig- 
keit das  Ansehen  von  Schwefelmilcb  annimmt  Eine  partielle 
Verwandlung  beginnt  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
daher  es  so  schwer  ist,  die  braune  Schwefelverbindung  frei  von 
der  gelben  zu  erhalten.  Leitet  man  das  Gas  in  eine  fast  sie- 
dende Chinonlösung , so  tritt  im  ersten  Augenblick  eine  Braune 
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Trübung  ein , die  dann  rasch  in  die  gelblichweifse  übergeht, 
wahrend  sich  zugleich  ein  Theii  der  hellen  Schwefelverbindung 
in  Gestalt  einer  bräunlichen,  balbgeschinolzenen,  klebenden  Masse 
absetzt 

Diese  milchige  Flüssigkeit  läfst  sich  nicht  fiUriren , sie  läuft 
milchig  hindurch.  Unter  starker  Vergrofserung  sieht  man,  dafs 
der  gefällte  Körper  aus  Kügelchen  besteht,  die  in  ungewöhnlich 
hohem  Grade  die  sogenannte  Molecularbewegung  zeigen.  Mischt 
man  aber  zu  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  gerinnt 
sic  gleichsam  und  läfst  sich  nun  vollkommen  klar  fillriren , die 
Molecularbewegung  hat  nun  ganz  aufgehört  und  man  sieht,  dafs 
die  kleinen  Theilchen  sich  nun  gruppenweise  an  einander  ge- 
legt haben.  Es  sieht  also  fast  aus,  als  ob  der  Zustand  von  Be- 
wegung die  Ursache  seyn  könne,  warum  die  kleinsten  Theilchen 
gewisser  Substanzen  durch  die  Poren  von  Papier  dringen. 

Die  so  dargcslcllle  Schwefclverbindung  ist  nach  dem  Trock- 
nen ein  unbestimmt  gelbliches  Pulver,  das  an  der  Lufl  gewöhn- 
lich einen  Stich  ins  Graugrüne  annimmt  Sie  ist  bei  ungefähr 
100®  schmelzbar , und  erstarrt  zu  einer  braunen , amorphen 
Masse.  Beim  Verbrennen  riecht  sie  nach  schwefliger  Säure, 
ln  Alkohol , Aether  und  Essigsäure  ist  sie  ohne  Rückstand  mit 
röthlichgelber  Farbe  löslich;  beim  Verdunsten  bleibt  sie  amorph 
zurück.  Auch  in  Wasser  ist  sie  löslich;  beim  Erkalten  trübt 
sich  diese  Lösung  milchig,  indem  sich  der  gröfste  Theii  der 
Verbindung  wieder  abscheidet.  Beim  Verdunsten  dieser  Lö- 
sung erleidet  sie  aber  bald  eine  Zersetzung,  es  scheidet  sich 
ein  grünlicher,  schwefelhaltiger  Körper  ab  und  man  bekommt 
zuletzt  farbloses  Hydrochinon. 

Aufgelöst  in  Wasser  ist  dieser  Körper  ausgezeichnet  durch 
die  Eigenschaft,  sich  mit  einer  Chinonlösung  in  das  braune  Sul- 
fohydrochinon  zu  verwandeln,  welches  sich  beim  Vennischen 
der  beiden  Auflösungen  in  Gestalt  eines  voluminösen,  flockigen 
Niederschlags  von  rein  brauner  Farbe  abscheidel. 
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Das  gelbe  Sulfohydrochinon  wird  auch  gebildet,  wenn  man 
Chinon  mit  gesättigtem  farblosen  Ammoniuin-Sulfhydrat  über- 
giefst,  womit  es  sich,  unter  Erhitzung,  in  eine  gelbe  Masse  ver- 
wandelt, die  sich  in  ausgekochtem  lieifsem  Wasser  mit  tief  roth- 
gelber  Farbe  auflöst.  Aus  dieser  Auflösung  wird  es  durch 
Salzsäure  als  gelblich weifser,  flockiger  Niederschlag  gefällt.  Es 
entsteht  ferner,  wenn  man  in  grünes  Hydrochinon,  in  Wasser 

I 

suspendirt,  Schwefelwassersloffgas  leitet  | 

Die  Analysen  dieses  Kör{)crs,  angestellt  mit  Substanz  von  , 
verschiedener  Bereitung,  gaben  folgende  Zusammensetzung: 


11. 

berechnet  nach 
1^15  Hj2  O7  Ss 

Kohlenstoff 

49,18  — 

49,85 

— 50,30 

Wasserstoff 

4,37  ~ 

3,60 

— 4,01 

Schwefel 

28,09  - 

25,52 

- 26,94 

Sauerstoff 

18,36  — 

21,03 

- 18,75. 

Die  Annahme  dieser  Fonncl  gründet  sich  auf  die  Bildungs- 

I 

weise  dieses  Körpers  aus  dem  braunen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstofigas  in  der  Wanne , wobei  der  letztere  die 
Elemente  von  noch  1 Aeq.  Schwefelwasserstoff  aufnehmen  würde. 
Auch  ist  mit  keiner  anderen  Formel  die  Bildung  des  braunen 
Körpers  aus  dem  gelben  und  Chinon  in  Einklang  zu  bringen. 

Es  vereinigen  sich  hierbei  die  Elemente  von  4 Aeq.  des  gelben  ; 

Körpers  mit  denen  von  1 Aeq.  Chinon  und  bilden  unter  Aus- 
scheidung von  1 Aeq.  Wasser,  5 Aeq.  der  braunen  Verbindung. 

* 

Die  gelbe  kann  also  betrachtet  werden  als  eine  Verbindung  von 
4 Aeq.  Schwefelwasserstoff  mit  dem  Chinon,  worin  Vs  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  vertreten  ist,  = C,s  H,  O7  S + 4 HS. 

7.  Chlorsulfochinon,  Es  giebt  zwei  Verbindungen  dieser 
Art,  die  aufser  den  Elementen  des  Chinons,  noch  Schwefel  und 
Chlor  enthalten.  Die  eine  Ist  braun,  die  andere  orangeroth. 

Das  braune  Chlorsulfochinon  entsteht  als  brauner,  flockiger 
Niederschlag,  wenn  man  die  Auflösung  des  gelben  Sulfohj dro- 
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chinons  oder  die  Flüssigkeit , die  nach  seiner  Fällung  durch 
SchwefelwassorstofT  übrig  bleibt,  mit  Eisenchlorid  vermischt,  oder 
wenn  man  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Chlorgas  hineinleitet 
Nach  dem  Trocknen  ist  es  ein  hellbraunes  Pulver,  leicht  schmelz- 
bar und  mit  rothgelber  Farbe  löslich  in  Alkohol,  nach  dessen 
Verdunstung  es  amorph  zurückbleibt.  Eine  Schwefelbeslimmung 
gab  20,0  pC.  Schwefel. 

Das  orangerothc  Chlorsulfochinon  sieht  ganz  wie  gefälltes 

Schwefelantimon  aus.  Es  entsteht  aus  dem  vorigen,  wenn  man 

Chlorgas  im  Uebcrschufs  in  die  Flüssigkeit  hineinleilet , wobei 

• * 

sich  die  braune  Farbe  des  Niederschlags  allmälig  in  eine  orange- 
rothe  umänderl,  ohne  dafs  es  nachher  durch  überschüssiges  Chlor 
eine  weitere  Veränderung  erleidet.  In  Wasser  ist  es  mit  brüun- 
lichgelber  Farbe  etwas  löslich,  die  Lösung  reagirl  sauer,  ohne 
Schwefelsäure  zu  enthalten.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe  und  bleibt  amorph  zurück.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 

t 

und  verkohlt  sich,  unter  Entwickelung  eines  starken  Geruchs 
der  an  den  gewisser  organischer  Chlorverbindungen  erinnert. 

Der  Chlor-  und  der  Schwefelgehalt  in  dieser  Verbindung 
wurden  durch  Glühen  derselben  mit  Kalk  und  Salpeter  bestimmt, 
indem,  nach  Ausfällung  des  Chlors  durch  Silbersalz,  die  Schwe- 
felsäure durch  Salpetersäuren  Baryt  gerälll  wurde.  Es  wurde 
dafür  folgende  Zusammensetzung  gefunden: 


• 

berechnet  nach 
C^^HeOsS^Gl. 

Kohlenstoff 

47,26 

- 46,94 

Wasserstoff 

1,83 

— 1,87 

Schwefel 

18,28 

— . 20,11 

Chlor 

8,92 

— 11,06 

Sauerstoff 

23,71 

— 22,02. 

Schwefel-  und  Chlorgehalt  stimmen  freilich  sehr  schlecht 
mit  dieser  Formel ; es  kann  diefs  aber  in  einem  bei  der  Analyse 
statt  gehabten  Verlust  seinen  Gnmd  haben,  denn  die  Masse  ver- 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  2.  Heft.  11 
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brannte  zu  rasch,  weil  zu  wenig  Kalk  genommen  war.  Indes« 

sen  sieht  man  deutlich , dafs  die  Verbindung  nach  dieser  oder 

einer  ähnlichen  Formel  zusammengesetzt  seyn  mufs.  Ihre  Bil« 

« 

düng  ist  dann  leicht  erklärbar,  wenn  man  berücksichtigt,  dafs 
sich  dabei,  wie  der  Versuch  zeigte,  etwas  Schwefelsäure  bildet 
Ich  habe  bereits  angeführt,  dafs  Tcllurwasserstoffgas  mit 
Chinon  keine  ähnliche  Verbindungen  hervorbrihgl , sondern  dafs 
es  dasselbe,  unter  Abscheidung  von  Tellur,  in  farbloses  Hydro« 
chinon  verwandelt.  Phosphor-  und  Arsenikwasserstoffgas  sind 
ohne  alle  Wirkung  auf  Chinon. 

* 

Zur  Uebersicht  der  Zusammensetzung  der  in  dem  Vorher- 
gehenden abgehandelteu  Gruppe  von  Körpern  will  ich  zum  Seblufs 
ihre  Formeln  unter  einander  aufstellen  und  auch  das  von  Wos« 
kresensky  entdeckte  ebenfalls  in  diese  Reihe  gehörende  Cäior« 
chinon  ^')  mit  aufnehmen. 


Chinon  • ... 

C2S 

H. 

0, 

Grünes  Hydrochinon 

Cj5 

H.. 

0, 

Farbloses  Hydrochinon'  . 

C2» 

H.i 

0, 

Chlorhydrochinon 

C25 

H,„ 

0, 

€1, 

1 

Chlorchinon 

H. 

0, 

€1, 

Braunes  Sulfohydrochinon 

C25 

Hn 

0, 

s. 

Gelbes  Sulfohydrochinon  . 

Gjs 

0, 

S5 

Braunes  Chlorsulfochinon  . 

c.. 

H. 

0, 

s. 

Gl 

Orangerothes  Chlorsulfochinon 

C«, 

.H. 

0, 

S4 

Gl 

die  Namen,  die  ich  gebraucht 

habe 

, lege  i 

ich 

wenig 

Werth,  ich  sehe  sie  nur  als  provisorische  an,  denn  ich  glaube 
nicht,  dafs  man  das  grüne  und  das  farblose  Hydrochinon  als 


*)  Journ.  ffip  pract.  Chemie  Bd.  18.  pag.  419.  Nach  seiner  Analyse 
gieht  W.  dalür  die  Formel  Cu  H,  0*  CI#;  allein  eben  so  gut  stimmt 
damit  die  obige  Formel.  Was  die  Analy.se,  nach  C ~ 75,12  be- 
reclinet,  an  KuhlenstoiT  zu  wenig  gibt,  hat  gewifs  auch  hier  in  einer 
nicht  ganz  vollständigen  Verbrennung  dieser  nicht  leicht  verbrenn- 
baren Körper  seinen  Gruud. 
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I 

Wassersloflverbindungen,  als  Hydrela  vom  Chinon  betrachten  darf, 
so  sehr  auch  die  Alt,  wie  sie  sich  bilden  und  wie  sie  in  ein- 
ander verwandelt  werden,  für  eine  solche . Vorstellung  sprechen 
mag.  Gewifs  ist  es,  dafs  in  allen  drei  Körpern  das  relative 
Verhältnifs  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  unverrückt  bleibt 
und  nur  das  des  Wasserstoffs  sich  ändert,  von  dem  2 oder  4 
Aequivalente  hinzugefügt  oder  herausgenommen  werden  können. 
' Aber  dieser  hinzukommende  Wasserstoff  fügt  sich  dem  übrigen 
in  derselben  Bedeutung  hinzu,  die  dieser  hat,  er  tritt  zu  diesem 
I in  dieselbe  Atomgruppirung,  es  ist  ein  jeder  dieser  Körper  eine 
Verbindung  seiner  Art,  sie  sind  nicht  ungleiciie  Wasserstoffver- 
\ bindungsstufen  von  einem  und  demselben  zusammengesetzten 
! Körper.  Oder,  um  mich  einer  anderen  Ausdrucksweise  zu  be- 
dienen , Chinon  und  die  beiden  Hydrochinone  sind  die  Oxyde 
• von  drei  verschiedenen  Radicalen,  Chinon  = Cjs  H,  + 8 0, 

I grünes  Hydrochinon  = €2$  H,o  + 8 0,  farbloses  Hydrochinon 

^ = C,,  H,2  + 8 0. 


Zersetzung  der  Knochenerde  durch  kohiensaure 

Alkalien. 

(Ans  einem  Schreiben  des  Prof.  Wackenroder  an  J*  L.) 


Das  Vorkommen  des  phosphorsauren  Kalks  in  den  Pflanzen- 
aseben  hat  mich  veranlafst,  neuerdings  einige  Versuche  über  die 
Zersetzbarkeit  der  Knochenerde  durch  kohlensaures  Kali  anzu- 
stellen.  Obgleich  die  Resultate  dieser  Versuche  meine  früheren 
Untersuchungen  über  phosphorsauren  Kalk  vollkommen  bestäti- 
gen, so  könnten  dieselben  doch  einiges  Interesse  für  Sie  haben,  . 

• 11# 
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indem  ich  jetzt  hauptsuchlich  die  Verbindungen  berücksichtigte, 

in  welchen  die  Phospiiorsäure  in  den  Pilanzenaschen  vorkommt 

Dafs  die  Knochenerde  keinen  zweibasischen  oder  b pbosphor- 

sauren  Kalk  enthalten  könne,  wird  einem  Jeden  a priori  ein- 

/ 

leuchten;  und  dennoch  findet  sich  das  Gegentheil  in  einem  kürz- 
lich erschienenen  Werke  über  pharmaceulische  Chemie  angegeben. 
Man  kann  sich  über  diesen  Gegenstand  sehr  leicht  instruiren, 
wenn  man  Knochenerdo,  sowohl  frischgebrannte,  als  auch  das 
cornu  cervi  ust.  alb.  praep.  des  Handels,  in  kalter,  verdünnter 
Salpetersäure  auilöst,  die  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd in  hinreichender  Menge  versetzt  und  nun  mit  Ammoniak 
neutralisirt  Der  rein  eigelbe  Niederschlag  zeigt  deutlich  an, 
dafs  in  der  sauren  Flüssigkeit  3 Aq.  + P O5  enthalten  war. 
Uebrigens  ist  die  Nachweisung  der  dreibasischen  oder  c Phosphor- 
säure in  Flüssigkeiten,  welche  freie  Salpetersäure  enthalten,  mit- 
telst des  [Salpetersäuren  Silberoxydammoniaks  wohl  geeignet, 
Irrthümer  zu  veranlassen.  Wird  eine  mit  Salpetersäure  ange- 
säuerte wässerige  Lösung  des  Höllensteins  mit  Ammoniak  neu-  | 
tralisirt,  so  entsteht  keine  Fällung,  und  durch  abwechselndes 

t 

Ansäuern  und  Neutralisiren  derselben  bemerkt  man  keinerlei 
Verändenmg,  nur  wird  es  zuletzt  schwierig,  die  Neutralisation  j 

vollständig  zu  machen.  War  der  Lösung  nur  ganz  wenig  ge-  | 

meines  oder  c phosphorsaures  Natron  hinzugefügt  worden,  so  ' 
verringert  sich  bei  öfterem  Auflösen  des  Niederschlages  und  er-  | 
neuertem  Saturiren  der  Flüssigkeit  die  ursprünglich  gelbe  Farbe 
des  dreibasischen  phosphorsauren  Silberoxyds  in  der  Weise,  dafs 
sie  gelblichweifs  erscheint,  vornehmlich  wenn  der  Niederschlag 
in  ätzendem  Ammoniak  sich  aufzulösen  beginiiL  Dadurch  aber  j 
kann  man  verleitet  werden , die  Gegenwart  von  zweibasischer  | 
oder  b Phosphorsäure  vorauszusetzen , wie  denn  auch  in  der  j 
That  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  gefälltem  zw'eibasischem 
oder  1)  phosphorsaiirem  Silberoxyd  durch  eine  kleine  Menge  des 
eigelben  Niederschlages  verdeckt  w'ird.  Dringt  man  jene  phos- 
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pborsäurelialtigo  Flüssigkeit  zuletzt  genau  zur  Neutralität,  so  ent- 
steht bei  einer  gewissen  Concentration  beim  Umrühren  oder 
nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer,  gelber  Niederschlag,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  eine  saure  Reaclion  annimmt.  Dieser  Nie- 
derschlag kann  wohl  ein  Doppelsalz  seyn. 

Der  phosphorsaure  Kalk,  welcher  bei  Bereitung  des  phos- 
phorsauren Natrons  hinterbleibt,  erleidet  noch  eine  ziemlich  starke 
Zersetzung,  wenn  derselbe  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
gekocht  wird.  Die  Knochenerde  dagegen  wird  von  der  wässe- 
rigen Lösung  dieser  kohlcnsauren  Alkalien  nicht  angegriffen, 
weder  in  der  Siedhitze,  noch  bei  längerer  Digestion  in  der  Kälte. 
Indessen  lösen  sich  in  den  kohlensauren  Alkalien  Spuren  des 
phosphorsauren  Kalks  auf. 

Die  Knochenerde  erleidet  aber  eine  nicht  unbedeutende,  je- 
doch immer  nur  partielle  Zersetzung,  w enn  sie  mit  kohlensauren 
Alkalien  geglfüU  wird.  Dieses  schon  früher  von  mir  bemerkte 
und  in  meiner  »Anleitung«  pag.  liS  angeführte  Verhallen  der 
Knochenerde  hat  aufs  neue  meine  Aufmerksamkeit  erregt,  in- 
dem es  für  die  Beurlheilung  der  Bestandlheile  oder  Gemenglheile 
der  Pflanzenaschen  gewifs  von  Wichtigkeit  ist.  Beim  Glühen 
von  zwei  Theilen  reinen,  kohlensauren  Kalis  mit  einem  Theile 
Knochenasche  sintert  das  Gemenge  entweder  nur  zusammen  oder 
kommt  bei  starkem  Feuer  in  den  Flufs.  Die  geflossene  Masse 
erscheint  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Bruch  dicht  und  blasig, 
auf  der  Oberfläche  schuppig-krystallinisch , und  cs  scheint  fast, 
als  wenn  die  Masse  ein  Doppelsalz  sey.  Aus  dem  zmanrnmi’- 
gesinterten  Pulver  zieht  aufgegossenes , kaltes  Wasser  sogleich 
eine  grofse  Menge  dreibasisches  phosphorsaures  Kali  aus ; denn 
in  der  angesäuerten  Flüssigkeit  bringt  salpclersaurcs  Siberoxyd- 
ammoniak  einen  starken,  eigelben  Niederschlag' hervor.  Die  ge~ 
sekmohene  Masse  hingegen  wird,  auch  nach  dem  Zen*eiben, 
von  kaltem  Wasser  nur  erst  nach  längerer  Zeit  angegriffen  und 
zerlegt.  Heifses  Wasser  nimmt  aber  sogleich  viel  dreibasisches 
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phosphorsaures  Kali  daraus  auf.  Man  könnte  glauben,  dafs  in 
dem  phosphorsauron  Kalke  der  Knochen  das  Verhältnifs  zwischen 
Basis  und  Saure  dasselbe  bliebe,  wahrend  ein  Theii  der  Phos- 
phorsäure durch  Kohlensäure  ersetzt  werde.  Die  blasige  Be- 
schaffenheit der  geschmolzenen  Masse  zeigt  aber  die  Entweichung 
/ von  Kohlensäure  an.  Also  mufs  sich  der  phosphorsaure  Kalk 
in  den  Knochen  entweder  in  ein  mehr  basisches  Salz,  oder,  wenn 
dasselbe  ursprünglich  = 8 CaO  -f  3 PO5  ist,  wenigstens  in 
3 CaO  -t-  POs  verwandeln.  ! 

Die  Phosphorsäure  bietet,  wie  mir  scheint,  immer* noch 
mancherlei  Sonderbarkeiten  dar,  weiche  sich  nicht  recht  reimen 
lassen  wollen  mit  der  Ansicht,  dafs  sie  eine  dreibasische  Säure 
sey  und  übrigens  keine  Veränderungen  erleide  durch  Wärme 
und  andere  Einwirkungen.  Merkwürdig  ist  es  doch  immer, 
dafs  sich  die  Auflösung  des  pyrophosphorsauren  oder  b pbos- 
pborsauren  Natrons  nicht  verändert,  wenn  man  ätzendes  Natron 
binzufügt;  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  entsteht  aber 
bekanntlich  das  dreibasische  c phosphorsaure  Natron.  Wird  das 
oben  erwähnte  geschmolzene  Gemisch  blofs  mit  kaltem  Wasser 
• behandelt,  so  bringt  in  der  angesäuerten  Flüssigkeit  das  salpe- 
tersaure Silberoxyd  nebst  Ammoniak  einen  nicht  bedeutenden, 
gelblichweifsen  Niederschlag  hervor,  während  bei  Anwendung 
von  Siedhitze  der  Niederschlag  sich  genau  so  verhält,  wie  der 
mit  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  hervorgcbrachte. 

Asche  von  Pinus  sylvestris. 

I 

(Aus  demselben  Schreiben). 

Die  Asche  der  entsamten  Früchte  von  Pinus  sylvestris, 
welche  in  einer  Föhrensamendarre  in  der  Nähe  Hannovers  ent- 
steht , hatte  schon  vor  längerer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  meines 
Bruders  auf  sich  gezogen  und  ist  schon  mehrfach  in'  meinem 
Laboratorio,  zuletzt  vom  Hrn.  Raickoldt,  unter  meinen  Augen 
recht  sorgfältig  analysirt  worden.  Der  grofse  Gehall  von  Kab 
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in  derselben  erklärt  sich  aus  dem  Granitgehalte  der  Haidegegend 
Norddeutscblands.  Natronsalze  wurden  durchaus  nicht  darin 
entdeckt^  obwohl  man  dieselbe  nach  der  Analyse  des  Tannenhol- 
zes von  Berthier  und  von  Hertwig*)  darin  vemmthen  durfte. 
Die  Anwendung  des  antimonsauren  Kalis  in  der  von  mir  be- 
schriebenen Weise  zur  Entdeckung  von  Natron  darf,  wie  ich 
glaube,  bei  der  Untersuchung  der  Pflanzenaschen  fernerhin  nicht 
mehr  fehlen.  Alaunerde  ist  in  der  Pinusasche  in  ziemlicher 
Menge  gefunden  worden,  so  dafs  ich  nicht  annehmen  kann,  sie 
rühre  von  dem  Materiale  des  aus  Eisenplatten  zusammengefügten 
Ofens  her,  in  welchem  die  entsamten  Früchte  zum  Heizen  der 
Darre  verbrannt  wurden.  Die  Untersuchung  von  Bohrspanon 
aus  Stämmen  der  Pinus  sylvestris  vom  Thüringer  Walde  gab 
bis  jetzt  keine  ganz  genügende  Entscheidung  über  die  Gegen- 
wart von  Alaunerde  in  der  Asche,  weil  die  phosphorsauren 
Salze  die  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Alaunerde  jederzeit 
sehr  erschweren.  Nur  bei  Benutzung  gröfserer  Mengen  von 
'3Iaterial  kann  man  Irrthum  vermeiden.  Die  bedeutende  Menge 
von  Phosphorsäure  in  der  Pinusasche  ist  eine  in  vieler  Hinsicht 
recht  interessante  Erscheinung. 

Der  wichtigste  Punkt,  bis  jetzt,  wie  es  scheint,  ganz  über- 
sehen, ist  jedoch  die  Zersetzbarkeit  des  phosphorsauren  Kalks 
durch  das  kohlensaure  Kali  in  der  Asche.  Wird  nämlich  die 
schon  ün  Herbste  des  vorigen  Jahres  entstandene  Asche  mit 
kaltem  Wasser  übergossen,  .so  wird  selbst  bei  24stündiger  Ein- 
wirkung keine  Spur  von  phosphorsauren  Salzen  ausgezogen. 
Beim  Kochen  des  Wassers  und  selbst  nur  bei  Erwärmung  des- 
selben, entsteht  aber  eine  grofse  Menge  von  dreibasischem  phos- 
phorsaurem  Kali.  Dieses  kann  vielleicht  aus  dem  phosphorsauren 
Eisenoxyd  der  Asche  gebildet  seyn;  es  mufs  aber  auch  der 
phosphorsaurc  Kalk  Antheil  daran  haben.  Auflallend  war  der 
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Umstand,  dafs  nach  erneuertem  schwachem  Durchgluhen  der 
Asche,  zum  Behufe  einer  vollständigen  Analyse  derselben,  nun- 
mehr schon  von  kaltem  Wasser  sehr  viel  dreibasisches  phos- 
phorsaures Kali  ausgezogen  wurde,  gerade  so  wie  aus  der  mit 
kohlensauren  Kali  geglühten  Knochenerde.  Wird  die  Asche  mit 
heifsem  Wasser  ihrer  löslichen  Bestandtheile  völlig  beraubt,  so 
fmdet  sich  ein  nicht  unbedeutender  Theil  der  Phosphorsaure  an 
Kali  gebunden  in  der  Flüssigkeit.  Oflfenbar  darf  man  aber  die- 
sen Antheil  der  Phosphorsäure  nur  als  phosphorsauren  Kalk,  d.  lu 
als  Knochenei'de  unter  den  Bestandtheilen  dieser  kalkreichen 
Asche  aufluhren.  — Ich  hofle  schon  in  nächster  Zeit  eine  voll- 
ständige Analyse  dieser  Asche  mitlheilen  zu  können.  Mit  gutem 
Grunde  kann  man,  auch  nach  Ihrer  Meinung,  die  eben  so  wich- 
tigen, wie  interessanten  Untersuchungen  der  Pflanzenaschen,  den 
schwierigeren  Aufgaben  der  analytischen  Chemie  beizählen. 


lieber  die  Zusammensetzung  einiger  Hydrate; 

von  L.  Schaffner. 

Ueber  die  Constitution  der  Hydrate  herrscht  bis  jetzt  noch 
i manche  Ungewifsheit,  und  von  verschiedenen  Chemikern  worden 

I verschiedene  Formeln  angegeben.  Auf  Veranlassung  des  Herrn 

I Dr.  Fresenius  unternahm  ich  dahier  imGiefsener  Laboratorium 

* die  Untersuchung  einiger  derselben,  und  hatte  mich  während  der 

j ganzen  Arbeits  seines  gütigen  Raths  zu  erfreuen.  Ehe  ich  die 

I Resultate  der  Analysen  anfiihre,  schicke  ich  noch  einige  Be- 

I merkungen  voraus,  in  welchem  Zustand  die  Substanzen  zur  Ana- 

j lyse  verwendet  wurden.  Nachdem  sie  gut  ausgewaschen  waren, 

: wurden  sie  mit  wenigen  Ausnahmen  fdie  ich  besonders  anfuh- 

I 

* 

I 
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I 

ren  werde)  so  lange  in  einem  Wasserbade  einer  Temperatur 
yon  100®  ausgesetzt,  bis  sie  an  Gewicht  nichts  mehr  verloren. 
Das  Wasser  bestimmte  ich  entweder  durch  directes  Glühen  aus 
dem  Verlust,  oder  in  sehr  vielen  Fällen  indem  ich  es  in  einer 
Chlorcalciomröhre  aufGeng.  «Die  Untersuchung  umfafste  folgende 
; Körper. 

! Chrom, 

\ Ein  Hydrat  des  Chromoxyds  kann  bekanntlich  auf  verschie- 

I dene  Weise  erhalten  werden,  durch  Fällen  einer  Chromoxyd- 
Auflösung  mit  Kali  oder  Ammoniak,  oder  durch  Kochen  der 
kalischen  Lösung.  Da  diese  auf  verschiedene  Art  dargestellten 
Hydrate  in  der  Farbe  einige  Abweichungen  zeigten , so  wurde 
\ jedes  derselben  der  Analyse  unterworfen. 

1 1)  Chromchlorür  wurde  mit  überschüssiger  Kalilauge  ver- 

I mischt,  und  die  Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  bis  die  über  dem 
I Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  farblos  war. 

I 0,520  gaben  0,160  Wasser,  entsprechend  30,76  pC. ' 
f 0,410  — 0,125  — - 30,46  - 

j 

1 Woraus  die  Formel: 

Cri  Os  + 4 aq. 

• gefunden  berechnet 

30,61  HO  — 30,62 

69,39  Cr*  0*—  69,38. 

2)  Zn  Chromchlorür  wurde  so  viel  Kali  zugefugt,  dafs  sich 
I der  entstandene  Niederschlag  wieder  löste,  dann  so  lange  Salz- 
säure hinzogefügt,  bis  das  Chromoxydhydrat  wieder  gefallt 
wurde.  Der  Niederschlag  hatte  eine  dunklere  Farbe,  als  wie 
bei  der  Fällung  mit  Ammoniak : 

' 0,447  gaben  0,158  Wasser  oder  35,34  pC. 

0,465  — 0,164  — — 35,27  — 

Woraus  die  Fonnel: 

Ors  0,  + 5 aq. 

I gefunden  berechnet 

' 35,31  HO  — '35,90 

j . 64,69  Cr*  0,  — 64,10. 


i 
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33  Fällt  man  ein  Chromoxydsalz  durch  Ammoniak,  so  er- 
hält man  einen  weit  hellem  Niederschlage  wie  bei  Anwendung 
von  Kali. 

Bei  100®  getrocknet  gaben 
0,553  — 0,197  Wasser  oder  35,80  pC, 

0,774  — 0,253  — - 35,93  — 

Entspricht  also  ebenfalls  der  Formel: 

Cri  Oj  -f  5 aq. 

gefunden  berechnet 

35,87  HO.  — 35,90 

64,13  Cr*  O5  — , 64,10. 

Ein  über  Schwefelsäure  getrocknetes,  auf  letztere  Art  dar- 
gestelltes  Chroinoxydhydral  gab  nahe  an  6 Aeq.  Wasser,  was 
also  dieselbe  Zusammensetzung  halte  wie  das  vonSchafgotsch 
analysirte. 

Mangan. 

Ein  reines  Oxydulhydral  darzustellen,  das  vollkommen  frei 
von  einer  hohem  Oxydationsslufe  war,  gelang  mir  nicht,  wefs- 
wegen  ich  die  Untersuchung  desselben  unterliefs. 

Als  ich  den  Oxydulnicderschlag  scharf  auspresstc,  und  ihn 
vor  der  Luft  nicht  völlig  geschützt  liegen  liefs,  hatte  er  sich^ 
nach  einigen  Wochen  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt,  das 
Manganhyperoxydhydrat  war. 

0,676  verloren  bei  heftigem  wiederholten  Glühen  in  einem 
Platintiegel  0,132  wobei  sie  in  Oxyduloxyd  verwandelt  wurden. 
Es  bleibt  also  0,544  Mn,  O4.  Diese  brauchen  0,066  0 um 
in  Hyperoxyd  verwandelt  zu  werden,  es  bleibt  also  0,065  Wasser, 
oder  in  Procenlen  ausgedrückt  9,70  pC. 

0,695  verloren  bei  gelindem  Erhitzen  0,071  Wasser  oder 
10,21  pC. 

Entspricht  der  Formel: 

2 Mn  Ol  -h  aq. 

gertindm  berechnet 

9,80  UO  — 9,34 

90,20  Mn  0,  — 90,66 


\ 
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Um  ein  reines  Oxydhydral  zu  erhalten,  verfuhr  ich  auf  fol- 
gende Weise.  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 
wurde  mit  überschüssiger  Salmiaklösung  vermischt,  dann  Am- 
moniak zugefögt,  und  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt.  Es  bil- 
dete sich  ein  reichlicher,  lederbrauner  Niederschlag,  welcher  auch 
getrocknet  diese  Farbe  behielt. 

0,361  gaben  bei  gelindem  Erhitzen  0,73  Wasser  oder 
20,22  pC. 

0,435  gaben  bei  sehr  heAigem,  anhaltendem  Glühen  0,103 
VerlusL  100  Manganoxyd  geben  nun  3,4  pC.  0 ab,  folglich 
435  = 14,79;  es  bleibt  also  für  Wasser  0,088,  dieses  ist 
berechnet  20,75  pC. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel 

Mn,  0,  + 2 aq. 

gefunden  berechnet 

20,48  aq.  — 20,36 
79,52  M,0,  — 79,64. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Manganoxydulsalz  gelingt 
es  nach  meiner  Ansicht  nicht,  sich  eine  reine  Oxydlösung  zu 
verschafien.  Uebergiefst  man  den  durch  Ammoniak  aus  dieser 
Lösung  erhaltene  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  Chlorwasser, 
und  setzt  ihn  der  LuA  aus , so  wird  er  schwarz  und  wandelt 
sich  in  Hyperoxydhydral  um. 

Fällt  man  schwefelsaures  Manganoxydul  mittelst  unterchlo- 
rigsaurem  Natron  und  kocht,  so  entsteht  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Manganhyperoxydhydrat.  Dieser  wurde  im  Anfang 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen. 
0,603  verloren  bei  heAigem  Glühen  0,092  um  zu  Mn,  0,  zu 
werden.  Diese  erfordern  0,52,  es  bleibt  also  0,039  Wasser 
oder  in  Procenten  6,46  pC. 

Eine  andere  Portion  wurde  mittelst  Wasscrstolfgas  in  einer 
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Ku^felrÖhrc  zu  Oxydul  reducirl.  Das  Oxydul  slellle  ein  berg- 
grünes Pulver  dar.  Es  war  jedoch  nicht  möglich,  dieses  ehe 
es  sich  wieder  oxydirt  hatte  auf  die  Waage  zu  bringen , denn 
kaum  aus  der  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  entfernt,  hatte  es 
sich  schon  wieder  mit  einer  Schicht  Oxyd  bedeckt.  Nachdem 
ich  das  erhaltene  Oxydul  auf  Hyperoxyd  berechnet  hatte,  blieb 
mir  für  Wasser  5,92  pC.  Es  läfst  sich  aus  diesen  beiden  Ver- 
suchen die  Formel  entwickeln: 

3 Mn  0*  + aq. 

gefunden  berechnet 

6,16  HO  — 6,38 

93,84  Mn  Oj  — 93,62. 

Von  Philipps,  Winkelblech  undBerthier  wurde  alsFor- 
mel  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Hyperoxydhydrats  2 Mo 
O2,  H 0 angegeben.  Es  ist  mir  jedoch  unbekannt , ob  das  Hy- 
drat genau  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wurde,  wie  das  mei- 
nige,  wenigstens  scheint  die  Farbe  schon  eine  Verschiedenheit 
. darzubicten.  Das  von  Winkelblech  bestand  aus  einer  roth- 
braunen,  leicht  zerreiblichen  Masse,  das  von  Berthier  slelUc 
ein  dunkelbraunes,  lockeres  Pulver  dar,  während  das  meinige 
ein  schwarzes,  stark  abfärbendes  Pulver  war. 

Wismuth. 

Das  Wismuth  scheint  kein  Hydrat  zu  bilden , wenigstens 
erhielt  ich  stets  ein  basisches  Salz,  Die  Versuche,  die  ich  da-^ 
mit  anstellte,  waren  folgende. 

Wismuth  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  dann 
die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt,  und  eine 
Zeit  lang  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt.  Wismuth  wurde  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst,  dann  mit  Kali  niedergeschlagen, 
der  Niederschlag  mit  verdünnter  Kalilauge  digerirt  und  ausgc- 
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süfst.  Wendet  man  hier  nicht  sehr  verdünnte  Kalilauge  an,  so 
wird  der  nasse  Niederschlag  beim  Erwärmen  bis  auf  90^  gelb 
und  es  bleibt  Wismuthoxyd  zurück.  Ist  die  Lauge  dagegen  sehr 
verdünnt,  so  bleibt  stets  ein  basisches  Salz  zurück.  Eben  so 
wenig  gelang  mir  die  Darstellung  eines  Wismuthoxydhydrates, 
als  ichWismuth  in  so  viel  Salpetersäure  aufluste,  als  gerade  hin- 
reichte,  und  in  die  Auflösung  trocknes  Ammoniakgas  leitete. 

Ich  glaube,  dafs  das  erhaltene  basische  Salz  keine  constante 
Zusanunensets^ung  besilzt,  sondern  dafs  es  je  nach  der  Concen- 
tralion  der  Flüssigkeit  und  der  angewendeten  Kalilauge  verschie- 
den ist  Der  durch  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  wurdtr 
analysirt  und  halle  bei  100®  gelrocknet  diese  procenlische  Zu- 
sammensetzung 

92,21  Wismuthoxyd,  4,77  Salpetersäure  und  3,32  Wasser 

* 

woraus  sich  nicht  wohl  eine  Formel  construiren  läfst.  Eben  so 
wenig  wie  bei  salpetersaurem  Wismulhoxyd  kann  man,  wie 
schon'Stromeyer  bemerkte,  aus  Chlorwismulh  ein  reines  Hy- 
drat darstellen. 

. Kadmium. 

Löst  man  Kadmium  in  Salpetersäure  auf,  und  fällt  mit  Kali, 
so  erhält  man,  wie  bekannt,  einen  weifsen  Niederschlag.  Dieser 
ist,  wenn  die  Lösung  concentrirt  war,  jedesmal  ein  basisches 
Salz.  Wendel  man  jedoch  eine  verdünnte  Lösung  an,  so  erhält 
man  reines  Hydrat 

0,590  gaben  0,074  Wasser  oder  12,54  pC. 

0,520  - 0,067  — — 12,88  — 

Diese  Zahlen  entsprichen  also  der  Formel: 

Cd  0 H-  aq. 

gefunden  berechnet 

12,72  aq.  — 12,37 

87,28  Cd  0 — 87,63. 
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Als  ich  metallisches  Kadmium  in  Königswasser  auflöste, 
und  die  Auflösung  mit  Ammoniak  versetzte,  bekam  ich  ini  An- 
fang einen  sehr  schweren,  körnigen  Niederschlag,  welcher  sich 
in  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  wieder  löste.  Die  uber- 
stehende Flüssigkeit  wurde  noch  von  Kali  reichlich  gefallt.  Die- 
ser Niederschlag  wurde  der  Analyse  unterworfen , er  bestand 
aus  Kadmiumoxyd,  Chlor  und  Wasser,  nebst  Spuren  von  Am- 
moniak. Das  Kadmiumoxyd  wurde  bestimmt  durch  Fallen  mit 
kohlensaurem  Kali , Auswaschen  und  Glühen.  Das  Chlor  wie 
immer  als  Chlorsilber.  Seine  procenlische  Zusammensetzung  war 
74,90  Cd  0,  14,20  CI.,  10,90  HO. 

Zinn, 

Ztnnoxydid,  Wird  Zinnchlorür  mittelst  Ammoniak  gefallt, 
so  erhält  man  kein  Hydrat,  sondern  ein  basisches  Salz.  Das 
Hydrat  wird  jedoch,  wie  schon  Berzelius  angiebt,  rein  erhal- 
ten , wenn  Zinnchlorür  mittelst  kohlensaurcm  Kali  gefallt,  der 

Niederschlag  ausgewaschen  und  bei  einer  80®  nicht  überschrei- 

» 

tenden  Temperatur  getrocknet  wird.  Das  Hydrat  wurde  bei 

meinem  y ersuche  in  einer  Kugelröhre  in  einem  langsamem  Strome 

von  Kohlensäure  erhitzt. 

0,650  verloren  0,042,  also  6,46  pC. 

I 

Dieser  Bestimmung  entspricht  also  der  Fonücl: 

2 Sn  0 + aq. 

gefunden  berechnet 

6,46  aq.  — 6,30 

93,54  Sn  0 ~ 93,70. 

Zinnoxyd.  Löst  man  Zinn  in  Salpetersäure  auf,  so  erhalt 
man  das  bekannte  Hydrat.  Ich  erhielt  jedoch  als  Mittel  von  5 
übereinstimmenden  Analysen  keine  11  pC.  Wasser,  wie  gewöhn- 
lich angegeben  wird,  sondern  nur  8 pC.  Wird  jedoch  das  bei 
100®  getrocknete  Pulver  emer.  Temperatur  von  150®  ausge- 


DIgltized  by  Google 


Schaffner,  über  die  Zusormnensetzung  einiger  Hydrate.  175 

selzl,  so  verliert  es  noch  einen  Theil  seines  Wassers  und  zwar 
nahe  an  3 pC.,  so  dafs  das  so  getrocknete  Oxydhydral  nur 
5,12  pC.  Wasser  enthielt.  Dieses  würde  nun  der  Formel  ent- 
sprechen ; 

2 Sn  Ol  + aq. 

gefunden  berechnet 

5,20  HO  - 5,67 

94,80  Sn  0,  — 94,33. 

Selbst  bei  200®  jedoch  lafsl  e»^  den  Rest  seines  Wassers 
nicht  vollständig  fahren. 

Fällt  man  Zinnchlorid  mit  einem  kohlensauren  Alkali,  so 
bekommt  man  einen  gelatinösen  Niederschlag , welcher  bei  dem 
Trocknen  glasartig  wird,  und,  wie  Graham  schon  bemerkt  hat, 
ein  Aeq.  Wasser  enthält.  Durch  Fällung  von  Zinnchlorür  mit- 
telst Ammoniak  erhielt  ich  auch  nur  basische  Verbindungen. 

Blei. 

Die  Frage,  ob  das  Blei  ein  Hydrat  bilde,  ist  schon  so  ver- 
' schiedenarlig  beantwortet  worden,  dafs  ich  mich  entschlofs,  alle 
Fälle  noch  einmal  durchzunchmen.  Versetzt  man  salpelersaures 
Bleioxyd  mit  so  viel  Kali , dafs  das  Blei  in  Ueberschufs  bleibt, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  in  Wasser  durchaus  nicht 
unauflöslich  ist.  Bei  dem  Glühen  röthete  er  Lackmus  sehr  stark, 
eine  ganze  Röhre  füllte  sich  mit  gelben  Dämpfen  von  üntersal- 
pelersäure  an.  Er  wurde  auf  die  Weise  analysirl,  dafs  ich 
zuerst  durch  Glühen  den  Gesammtverlust  bestimmte,  dann  ihn 
in  einer  Verbrennungsröhrc , die  oben  eine  Schicht  gedrehter 
Kupferspäne  hatte,  erhitzte  und  das  Wasser  in  einer  Chlorcalcium- 
röhre auffieng.  Seine  procentische  Zusammensetzung  entsprach 
nahe  der  Formel: 

3 Pb  0,  N O5  -f  2 aq. 

Fällt  man  salpelersaures  Bleioxyd  mit  überschüssigem  Kali, 
und  digerirt  den  Niederschlag  eine  Zeitlang , welche  Digestion  1 
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zuletzt  bis  nahe  an  90®  gesteigert  wurde,  so  erhält  man  eine 
Substanz,  welche  mit  Kupfer  und  Schwefelsäure  zwar  keine  Re- 
action  auf  Salpetersäure  zeigte,  wie  schon  Winkelblech  be- 
merkte ; angefeuchtetes  Lackmuspapier  wurde  jedoch  geröthet,  und 
der  Geruch  liefs  einen  Gehalt  von  Salpetersäure  wahrnehmen- 
Der  Niederschlag  war  also  ebenfalls  ein  basisches  Salz,  jedoch 
glaube  ich,  dafs  der  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht  constant  isL 
Beim  Glühen  verlor  er  3,60  pC. 

Ammoniak  zeigte  dasselbe  Verhalten  wie  Kali. 

Als  ich  essigsaures  Bleioxyd  mit  Kali  fällte,  erhielt  ich  einen 
Niederschlag,  welcher  erhitzt  angefeuchtes  Lackmus  nicht  verän- 
derte. Diese  Substanz  wurde  nun  in  einer  Verbrennungsruhre 
mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  gemengt  und  wie  eine 
Eiemenlaranalyse  behandelt  Ich  erhielt  von  2,920  Substanz  nur 
0,020  Kohlensäure,  welche  sehr  leicht  während  des  Trocknens 
von  dem  Niederschlag  angezogen  worden  seyn  konnten.  Geglüht 
verlor  er  ebenfalls  3,60  pC.  Wasser,  welches  der  Formel  ent- 
sprechen würde: 

2 Pb  0 -h  aq. 

gefunden  . berechnet 

3,(50  aq.  — 3,73  ' 

96,40  PO.  — 96,27. 

Fällt  man  essigsaures  Blei  mittelst  Salzsäure,  wäscht  einige- 
mal aus , versetzt  das  Chlorblei  mit  Ammoniak  und  läfst 
einige  Zeit  lang  digeriren , so  erhält  man  kein  reines  Hydrat, 
sondern  eine  basische  Verbindung,  welche  eine  beträchtliche 
Menge  Chlor  noch  enthält 

Kocht  man  Bleiglätte  mit  Kalilauge,  so  löst  sich  ein  grofser 
Theil  davon  auf  und  krystallisirl  aus  der  concentrirten  Lösung 
in  seidenglänzenden  Blättchen  heraus,  welche  bei  etwas  verdünnten 
Lösungen  fast  weifs  sind,  gewöhnlich  jedoch  einen  Stich  ins  Gelbe 
haben.  Sie  sind  jedoch*  reines  Bleioxyd  und  enthalten  kein  Kali 
und  nul*  Spuren  von  Wasser.  Ich  erhielt  von  zwei  Analysen  nur 
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0,7  — 1 pC.  Wasser.  Fügt  man  zu  der  kalischen  Auflösung 
salpelersaures  Ammoniak , so  erhall  man  einen  Niedersclilag, 
welcher  auch  nach  dem  sorgrälligsten  Auswaschen  eine  Ouanti- 
tat  Ammoniak  zurück  behält. 


Eisen. 

Das  Ciscnoxydhydrat  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  er- 
halten , indem  ich  Eisenchlorid  mit  überschüssigem  Ammoniak 
versetzte.  Der  Niederschlag  wurde  ausgepresst,  und  mit  heifsom 
Wasser  gut  ausgewaschen. 

0,776  verloren  0,079  oder  iO,36  pC. 

0,960  — 0,098  — 10,20  — 

Daraus  läfsl  sich  die  Formel  berechnen: 

Fe.i  Os  + aq. 

gefunden  bercclinct 

10,36  HO  — 10,31 
89,74  Fc,  Os—  89,69. 

Ein  anderes  Eisenoxydhydral,  das  ich  von  Hrn.  Dr.  Frese- 

f 

nius  bekam,  und  das  crhallon  worden  war  durch  Aussetzon 
des  eisensauren  Kalis  an  die  Lufl,  lieferte  dieselben  Resultate. 
Um  zu  erfahren , ob  das  Eisenoxydhydral,  wie  oft  angegeben 
wird,  noch  Ammoniak  enthalte,  mischte  ich  die  Substanz  mit 
etwas  kohlensaurem  Bleioxyd , erhitzt  sie  dann  in  einer  Röhre 
und  leitete  das  Gas  in  verdünnte  Salzsäure.  Ich  erhielt  beim 

t 

Zusatz  von  Platinchlorid  auch  nicht  eine  Spur  von  Plalinsalmiak. 
Eben  so  wenig  konnte  ich  bemerken , dafs  Eisenoxydhydrat  in 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  etwas  löslich  sey ; ich 
schreibe  das  einer  feinen  Suspension  zu,  was  gewöhnlich  da- 
für angesehen  wurde.  Die  Formel  Fcj  Os  + aq.  weicht  von 
der  bisher  angenommenen  2 Fcj  Os  3 aq.  ab,  cs  ist  mir 

jedoch  nicht  bekannt,  ob  das  Eisenoxydhydrat  vielleicht  auf  eine 
andere  Weise  dargeslellt  worden  war. 

Anna),  d.  Chemie  u.  Pharm.  1.1.  ßdg.  2.  Heft. 
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Kobalt. 

Bringt  man  eine  Kobaltlösung  mit  überschüssigem  Kali  in 
Berührung,  so  entsteht,  wie  bekannt,  ein  blauer  Niederschlag. 
Durch  Kochen  verändert  derselbe  schnell  seine  Beschaffenheit, 
und  nimmt  verschiedene  Nüancen  an,  bald  röthlich,  bald  grünlich, 
und  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  desto,  mifsfarbiger  ist  der 
Niederschlag,  wenn  er  beim  Zutritt  der  Luft  gekocht  wird.  Die 
zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  aus  KobalCcblorür  erhal- 
tan  worden,  indem  die  verdünnte  Kalilösung  bei  abgehaltener 
Luft  zum  Kochen  erhitzt,  und  durch  einen  Trichter  in  dem 
durchbohrten  Kork  Kobaltlösung  lüneingetröpfelt  wurde.  " Ist  die 
Lösung  sehr  concentrirt,  so  bekommt  man  einen  purpurrothen, 
im  andern  Fall  einen  mehr  blafsrothen  Niederschlag.  Noch  mufs 
ich  hier  auf  einen  Umstand  aufmerksam  machen,  welcher  oft 
Anlafs  zu  Täuschungen  giebt.  Versetzt  man  nämlich  eine  Ko* 
baltlösung  mit  überschüssigem  Kali,  so  bekommt  man  aufser  dem 
blauen  Niederschlag  noch  eine  tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  so 
dafs  man  im  Anfang  glaubt,  dafs  Kobalt  sich  in  Kalilauge  etwas 
äuflöse.  Die  Flüssigkeit  geht  jedoch  klar  durcirs  Filter  und  beim 
Vermischen  mit  Wasser  und  Erhitzen  entfärbt  sie  sich  ebenfalls, 
zum  Beweise,  dafs  der  Niederschlag  nur  sehr  fein  suspendirt  war. 

ln  der  Analyse  wurde  das  Kobalt  als  metallisches  Kobalt 
gewogen. 

0,740  gaben  0,470  metallisches  Kobalt,  diese  erfordern  127,10 
0,  es  bleibt  also  für  Wasser  0,143  oder  19,33  pC. 

Eine  zweite  Analyse  gab  19,53  pC. 

Co  0 -1-  aq. 

gefunden  berechnet 

80,47  Co  0 — 80,66o  C 0 
19,53  aq.  — 19,34  aq. 

welche  Zusammensetzung  schon  Winkelblech  in  seiner  Ab- 
handlung über  Kobaltoxyde  angab. 
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Nickel. 

Fällt  man  schwefelsaures  Nickel  mit  Aelzkali,  so  erhält  man, 
wie  bekannt,  einen  apfelgrönen  Niederschlag,  welcher  trocken 
aas  dunkelbraunen  gummiartigen  Stücken  besteht,  die  zerrieben 
wieder  ein  grünes  Pulver  geben. 

0,774  gaben  0,179  Wasser  oder  23,40  pC. 

0,610  — 0,149  — - 24,09  — 

0,580  — 0,139.  — — 24,01  — 

Dieses  lafst  sich  auf  ein  Äeq.  Nickeloxyd  -f-  aq.  nicht  be- 
rechnen, denn  diese  erfordern  nur  19,34  aq.  bei  120®  geht  je- 
doch der  Ueberschufs  von  Wasser  noch  nicht  weg.  Es  würde 
nach  obiger  Analyse  die  Zusammensetzung  haben ; 

4 Ni  0 + 5 aq. 

gefunden  berechnet 

25.00  HO  — 24,17 

76.00  NiO  - 75,83. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  vollkommen  frei 
von  koblensaurem  Nickeloxyd. 

Kupfer. 

Kali  bringt  in  Kupßeroxydlösungen , wenn  die  Flüssigkeiten 
nicht  warm  sind,  den  bekannten  blauen  Niederschlag  hervor. 
Ist  die  Temperatur  hierbei  auch  nur  über  18®  C,  so  wird  der 
Niederschlag,  bleibt  er  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung, braun  und  endlich  schwarz. , Man  mufs  ihn  also  in  der 
Kälte  ’ lallen  und  auswaschen.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein 
schönes  blaues  Pulver,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
zuletzt  über  Kalk  getrocknet  wurde.  Der  Niederschlag  nun  einer 
Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  veränderte  sich  zu  meinem 
Erstaunen  nicht,  behielt  seine  blaue  Farbe  und  verlor  nur  sehr 
wenig  Wasser.  Selbst  bei  130®  trat  noch  keine  Veränderung  ein. 
Wurde  er  jedoch  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt, -so  schwärzte 
er  sich  sogleich.  Ich  glaube,  dafs  die  Ursache  dieser  Erschei- 
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nung  in  einem  geringen  Gehalt  von  Kohlensäure  liegt,  welche 
er  mit  grofser  Begierde  anzicht  Als  ich  jedoch  die  Analyse 
davon  machte  und  die  Kohlensäure  in  einem  Kaliapparate  auf- 
fieng,  erhielt  ich  nur  \,1  pG.  Kohlensäure  und  20  pC.  Wasser. 
Ich  behalte  mir  vor,  dieses  Verhalten  später  näher  zu  untersuchen. 

Es  wurde  in  neuerer  Zeit  mehrmals  envähnt  (Jahrbuch  der 

praktischen  Pharmacie),  dafs  Kupferoxydhydrat  sich  in  starker 

Kalilauge  etwas  löse,  und  dafs  die  erhaltenen  Krystalle  schwe* 

« 

felsaures  Kupferoxyd-Kali  seyen.  Ich  habe  viele  Versuche  darüber 
angcslellt,  deren  Resultate  ich  hier  inittheile.  Tropft  man  in 
eine  starke  Kalilauge  von  1,27  — 1,30  spcc.  Gewicht  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  bekommt  man  aufser 
einem  blauen  Niederschlag  noch  eine  tief  azurblaue  Lösung. 
Diese  Lösung  geht  jedoch  durch  ein  gutes  (doppeltes}  Filter 
ganz  wasserklar  durch,  und  in  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit 
kann  man  nac-h  UcbersHltigen  mit  Salzsäure  durch  Ferrocyanka- 
lium  auch  keine  Spur  von  Kupfer  mehr  nachweisen;  dafs  das 
Papier  hier  nicht  zerlegend  cinwirke,  geht  aus  dem  Umstande 
hervor,  dafs  auch  eine  farblose  Lösung  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  sorgfältig  durch  einen  ganz  mit  Asbesth 
gefüllten  Trichter  seiht  Ich  glaube  also,  dafs  diese  vermeint- 
liehe  Lösung  in  einer  sehr  feinen  Suspension  des  Niederschlags 
beruht,  wie  man  ja  viele  Beispiele  in  der  Chemie  kennt,  z.  B. 
Fällen  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Ferrocyankalinm.  lülst  man 
die  Flüssigkeit  eine  Zeitlang  stehen,  so  wird  sie  allmälig  hel- 
ler. Diese  blaue  Lösung  läfst  sich  kochen  ohne  Veränderung, 
verdünnt  man  sie  jedoch  mit  Wasser  und  kocht  sie,  so  scheidet 
sich  Kupferoxyd  ab  und  die  Lösung  wird  farblos. 

Wenn  man  eine  Kupferoxydlösung  mit  überschüssigem  Kali 
versetzt  und  kocht,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus, 
welcher  bei  100®  getrocknet  gewöhnlich  für  reines  Kupferoxyd 
angesehen  >vurde.  Er  enthält  jedoch  noch  Wasser,  das  selbst 
bei  130®  noch  nicht  weggehl,  und  welches  er  nur  beim  Glühen 
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I 

voliständig  verliert.  Die  Menge  des  Wassers  betrug  als  Mittel 
1 von  3 Analysen  4,8  pC.,  welches  nahe  >4  Aeq.  entspricht. 

Versetzt  man  eine  Kupferoxydlösung  mit  Ammoniak , so 
wird  ein  hellgrüner  Niederschlag  erhallen,  welcher  sich,  wie  all- 
gemein bekannt , in  einem  üeberschufs  von  Ammoniak  wieder 
löst  Dieser  Pracipilat  wurde  bei  100®  getrocknet  und  analysirf. 
Er  enlhiell  Kupferoxyd,  Schwefelsäure  und  Wasser.  Ammoniak 
konnte  ich  auch  bei  vielen  angestellten  Versuchen  nicht  finden. 
Das  Kupfer  wurde  als  Kupferoxyd,  die  Schwefelsäure  als  schwe- 
felsaurer Baryt  gewogen,  das  Was.ser  in  einer  besondern  Ana- 
lyse  bestimmt  Seine  procentische  Zusammensetzung  war: 
r4,98  CuO,  19,12  SO,  und  6,86  aq.  = 100,96. 

Es  läfst  sich  daraus  etwa  die  Formel  entwickeln; 

C3  CuO  . SO,  + Cu  0,  HO). 

gefunden  berechnet 

74,98  CuO  — 76,33 

19,12  SO,  — 19,30 

6,86  H 0 — 4,37. 

Ob  diese  Verbindung  eine  constante  sey,  wage  ich  nicht  zu 
behaupten,  obschon  der  üeberschufs  des  gefundenen  Wassers 
leicht  daher  röhren  könnte,  dafs  die  Substanz  bei  100®  noch 

I adbarirendes  Wasser  behält. 

> 

I 

QuechsÜber. 

Das  Oxydul,  welches  erhalten  worden  war,  indem  frisch 
j gefällter  Caiomel  mit  Kalilauge  zersetzt  wurde,  enthielt  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  mehr.  Bringt  man 
Soblimatlösung  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  Berührung,  so 
entsteht  der  bekannte  gelbe  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich 
für  reines  QoecksHberoxyd  gehalten  wird.  Als  ich  jedoch  den 
Präcipital  einer  Temperatur  von  2(X)®  aussetzte,  verlor  er  noch 
B'asser,  und  zwar  gaben : 
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1,615  Substanz  0,332  Wasser  oder  20,50  pC. 

1,219  — 0,241  — - 19,96  — 

Dieses  entspricht  der  Formel: 

Hg  0 4-  3 aq. 

gefunden  berechnet 

79,77  Hg  0 — 79,25 

20,23  aq.  — 20,75 

Diese  Untersuchung  erklärt  nun , warum  man  mit  gewöhn- 
lichem rothem  Quecksilberoxyd  und  Irocknem  Chlorgas  keine 
unterchlorige  Säure  hervorbringen  kann,  was  auch  vonPelouze 
beobachtet  wurde. 

Ich  habe  mich  durch  genaue  Versuche  überzeugt,  dafs  das 
Pulver  weder  Chlor  noch  Kali  enthielt. 

Silber, 

Das  Silber  scheint  kein  Hydrat  zu  bilden,  obwohl  die  Farbe 

des  bei  50^  getrockneten  Niedersclüags  sich  sehr  unterscheidet 

von  dem  bis  100®  erhitzten.  Bei  50®  getrocknet  erhielt  ich  in 

mehreren  Analysen  2,30 — 2,35  pC.  Wasser,  welches  nahe  Vs  Aeq. 

entspricht , bei  100®  jedoch  ‘ halt  es  kein  oder  nur  sehr  wenig 

« 

Wasser  zurück. 

Platin. 

Ein  reines  Platinoxydbydrat  darzustellen  gelang  mir  nicht, 
nach  allen  angewendeten  Methoden  erhielt  ich  nur  Dc^pelv^- 
bindungen. 

Antimon, 

Das  Antimonoxydhydrat,  das  ich  zur  Analyse  verwendete, 
war  von  Hrn.  Dr.  Fresenius  auf  diese jWeise  bereitet  wordai: 
Man  löst  AntimonsulTiirhydrat  in  Kalilauge,  erhitzt  zum 
chen  und  fugt  so  lange  schwefelsaures  Kupfero.xyd  hinzu,  bis 
eine  abfiitrirte  Probe  mit  Sämren  versetzt  keinen  orangefarbnen, 
sondern  einen  rein  weifsen  Niederschlag  giebt  Man  ßltrirt  von  dem 
entstandenen  Schwefelkupfer  ab,  versetzt  das  Filtrat  so  lange  mit 
Essigsäure,  als  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  und  wäscht  aus. 
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0,642  ^aben  beim  gelinden  Erhitzen  0,70  Verlust,  entspre- 
chend 10,90  pC.  Wasser. 

0,550  gaben  0,60,  entsprechend  ll,20pC.  Wasser. 
Entspricht  der  Formel:  Sb2  O3  + 2 aq. 

gefunden  berechnet 

' , H,05  HO  — 10,47 

89,95  Sbj  0,  — 89,63. 


lieber  die  Zuckersäure; 
von  W.  IIeintz*J. 

(Berichl  des  Hni.  H.  Rose  in  der  Sitzung  der  physikaiisch-niathcinatischen 
Rlasse  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  vom  8.  Januar  1844.} 


Die  Zusammensetzung  der  Zuckersäure  ist  bis  jetzt  in  so 
fern  zweifelhaft  gewesen,  als  die  in  neuern  Zeilen  angcstellteii 
Untersuchungen,  namentlich  die  von  Hefs  und  T hau  low  ***}, 
nicht  mit  einander  übereinstimmten.  Hr.  Heintz  hat  defshulb  im 
vei*gangenen  Sommer  eine  aiisrühriiche  Arbeit  in  meinem  Labo- 
ratorium angestelll,  deren  Resultate  in  der  Kürze  folgende  sind. 

Was  die  Darstellung  dieser  Säure  betrÜTl,  so  bediente  sich 
Hr.  Heintz  einer  Methode,  welche  bei  weitem  vortheilhaiter  als 
die  war,  (he  von  früheren  Chemikern  angewandt  wurde.  Es 
kommt  bei  der  Darstellung  der  Zuckersüure  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Rohrzucker  besonders  darauf  an,  die  Bil- 
dung der  Oxalsäure  so  viel  wie  möglich  zu  vermeiden.  Man 
bat  diels  sonst  durch  Verdünnung  der  Salpetersäure  mit  Wasser 


Die  vollstundigc  Ahhandliiiig  findet  sich  Foggeud.  Ami.  Bd,  I.XI 
8.  315. 

Diese  Ami.  Bd.  XWI  S.  1 n.  Bd.  XXX  S.  303. 

Diwo  Ann.  ßd.  XXVII  S.  113. 
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zu  erreichen  gesucht,  wodurch  man  indessen  die  Bildung  der 
Oxalsäure  nicht  verhindert  Was  man  aber  durch  Verdünnung 
der  Salpetersäure  vergebens  zu  erreichen  suchte,  gelingt  durch 
Vermeidung  einer  zu  hohen  Temperatur.  Lafst  man  3 Theile 
Salpetersäure  von  einem  spec.  Gew.  von  1,25  bis  1,30. bei  50®  C. 
auf  einen  Theil  Zucker  einwirken,  so  bilden  sich  nur  Spuren 
von  Oxalsäure  und  einige  Male  gelang  es  Hm.  Heintz,  selbst, 
die  kleinsten  Spuren  derselben  zu  vermeiden. 

Mit  der  so  gebildeten  Säure  inufs  man  darauf  suchen,  un« 
mittelbar  das  schwerlösliche  saure  Kalisalz  darzustellen,  und  diefs 
geschieht  am  leichtesten  durch  Sättigung  mit  kohlensaurem  Kali 
und  Zusatz  von  so  viel  Essigsäure,  dafs  die  Masse  schwach  da- 
nach riecht.  Diese  Säure  zersetzt,  wie  beim  weinsteinsaureu 
Kali,  nur  das  neutrale,  nicht  aber  das  saure  Salz.  Letzteres 
krystallisirt,  da  es  etwa  90  Theile  kaltes  Wasser  zur  Auflösung 
bedarf,  zum  gröfsten  Theile  jedoch  äufserst  langsam  heraus; 
man  mufs  defshalb  die  vom  ausgeschiedenen  Salze  getrennte 

Mutterlauge  nicht  fortwerfen,  weil  sich  noch  nach  mehreren 
% 

Wochen  und  Monaten  Krystalle  aus  ihr  absondem.  Das  gefärbte 
Salz,  nachdem  es  zwischen  Löschpapier  stark  geprefsl  worden, 
wird  einige  Male  in  kochendem  Wasser  aufgelöst  und  durch 
Krystallisation  gereinigt.  Es  wird  dadurch,  auch  ohne  Anwen- 
dung von  Kohle,  vollkommen  farblos. 

Um  aus  dem  sauren  Kalisalze  die  Zuckersäure  darzustellen, 
darf  man  es  nicht  in  das  Bleioxydsalz  verwandeln.  Es  hat 
nämlich  das  zuckersaure  Bleioxyd  die  Eigenschaft,  sich  mit  den 
Bleioxydsalzen,  die  zu  seiner  Darstellung  angewandt  werden,  zu 
eigenthümlichen  Doppelsaizen  zu  verbinden.  Man  kann  daher 
zur  Isolirung  der  Zuckersäure  sich  der  zuckersauren  Baryterde 
bedienen,  welche  man  genau  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Da 
aber  selbst  ein  sehr  schwacher*  Ueborschufs  von  Schwefelsäure 
beim  Abdampfen  die  Zuckersäure  bräunt  und  schwärzt,  und  an- 
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drerseits  etwas  unzersetztes  Baryterdesalz  nicht  durch  Alkohol 
von  der  Säure  getrennt  werden  kann,  so  vvähltdHr.  Heintz  das 
zuckersaure  Cadmiumoxyd  zur  Darstellung  der  Säure,  indem  er 
dasselbe  mit  SchwefelwasserstofT  zersetzte. 

Hr.  Heintz  erhielt  die  Zuckersäure  durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupsdicke,  und  nach  vollständigem  Aus- 
trocknen im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  als  eine  spröde 
Masse,  die,  an  die  LuR  gebracht,  augenblicklich  Feuchtigkeit 
anzog  und  klebrig  wurde. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  Hr.  Heintz  aus  100  Theilen 
Zucker  fast  6 Theile  vollkommen  reines , saures , zuckersaures 
Kali  oder  5 Theile  der  freien  Säure,  während  die  frühere  Aus- 
beute nur  % pC.  betrug. 

Es  gelang  Hrn.  Heintz  durchaus  nicht,  die  Zuckersäure 
krystallisirt  zu  erhalten,  wie  diofs  Guerin  Varry  und  Erd- 
mann  angeben. 

Die  Zuckersäure  ist  aufser  im  Wasser  auch  im  Alkohol 
leicht  löslich,  im  Aether  aber  schwer.  An  der  LuR  zersetzt 
sich  die  Zuckersäure  nicht;  die  concentrirte  Auflösung  bedeckt 
sich  nicht  einmal  mit  Schimmel,  wohl  aber  die  verdünnte.  Durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  sehr  leicht  in  Oxalsäure  ver- 
wandelt Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zersetzt  sie 
sich,  entwickelt  schweflige  Säure  und  wird  schwarz.  Durch 
Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kaustischem  Kali  wird  sie 
nicht  verändert,  wohl  aber,  wenn  sie  mit  feuchtem  Kalihydrat 
bei  etwa  250®  C.  geschmolzen  wird.  Sie  zerlegt  sich  dann  in 
1 At.  Oxalsäure  und  1 At.  Essigsäurehydrat  fC«  H,  OO  = 
(C,  0,)  4-  (C4  He  O4)  -h  H. 

Die  Auflösung  der  Zuckersäure  fällt  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen.  Uebersätligl 
man  aber  die  Auflösung  mit  Ammoniak,  so  löst  sich  der  zuerst 
entstandene  Niederschlag  wieder  auf,  und  aus  der  Auflösung 
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setzt  sich  nach  einiger  Zeit  metallisches  Silber  ab.  Kocht  man 
die  Auflösung,  sö  bedecken  sich  die  Wände  des  Glases  mit  einem 
glänzenden  Melallspiegol. 

Viele  schwerlösliche  Salze  der  Zuckersäure  haben  die  Eigen«- 
schafl,  sich  in  der  Kälte  als  flockige  Niederschläge  abzusetzen, 
durch  Kochen  aber  zu  einer  zähen  Masse  zusammenzuballen, 
und  durch  längeres  Kochen  fest  zu  werden. 

Weder  die  Säure  selbst,  noch  das  saure.  Kali-  oder  Ammo- 
niaksalz, verbreiten  bei  der  trocknen  Destillation  den  Geruolt 
nach  verbranntem  Zucker , wodurch  sic  sich  leicht  von  der 
Weinsteinsäure  und  ihren  Salzen  unterscheiden. 

Was  die  Zusammensetzung  der  Säure  betrifll,  so  hat  diese 
zuerst  Guerin  Varry  zu  bestimmen  gesucht  Er  fand,  dafs 
die  trockne  Säure  aus  C4  H«  Oe  bestände , und  nannte  sie , wefl 
man  sie  sich  aus  Oxalsäure  und  aus  Wasserstoif  zusammenge- 
setzt denken  kann,  acide  oxalhydrique. 

Erd  mann  hielt  sie  später  nach  seinen  Untersuchung^  für 
isomerisch  mit  der  Weinsteinsäure,  und  für  identisch  mit  der 
Metawcinsteinsäurc. 

Uefs  bestimmte  darauf  die  Zusammensetzung  des  sauren 
Kalisalzes  zu  C,2  Hig  Ois  + K.  Die  Zusammensetzung  der 
trocknen  Säure  hielt  er  für  C«  Hg  0^,  also  isomerisch  mit  dm 
Sobleimsäure. 

Nach  den  darauf  folgenden  Untersuchungen  von  Thaulow 
nahm  derselbe  für  die  Zusammensetzung  der  trocknen  Säure  die 
Formel  Cjj  H,o  0,i  an.  Er  hielt  sie  aber  für  eine  fünfbasische 
Säure;  und  glaubte  sich  dazu  durch  die  Analyse  des  Bleioxyd- 
salzes berechtigt,  dessen  Zusammensetzung  er  zu  C12  H,o  On 
4-  5 Pb  fand.  In  der  wasserhaltigen  Säure  nahm  er  5 Atome 
Wasser  an,  und.  in  den  verschiedenen  von  ihm  untersuchten  Sal- 
zen wird  dieses  Wasser  zum  Theil  durch  feuerbeständige  Basen, 
und  gänzlich  im  Bleioxydsalze  ersetzt.  » 
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Hofs  be^U  die  Richtigkeit  dieser  Zusammensetzung,  und 
namentlich  die  des  Bleioxydsaizcs , in  welcherti  er  einen  sehr 
varürenden  Gehalt  von  Bleioxyd  fand.  Er  nahm  an,  dafs  in  dem 
Thaulow’schen  Bleioxydsalze  die  Zuckersäure  verändert  worden 
wäre,  indem  es  ihm  nicht  gelang,  aus  der  durch  Schwefeiwasser- 
stofiT  geschiedenen  Säure  das  saure  Kalisalz  wieder  darzustellen. 

Hr.  Heintz  hat  die  Säure  selbst  nicht  einer  Analyse  unter- 
worfen, da  dieselbe  im  luftleeren  Raume  selbst  nach  mehreren 
Wochen  nicht  von  einem  unveränderlichen  Gewichte  erhalten 
werden  konnte,  wohl  aber  eine  grofse  Menge  ihrer  Salze. 

Zuchersaures  Kali.  Die  Zusammensetzung  des  sauren  Sal- 
zes  fand  Hr.  Heintz  nach  zwei  Analysen  Cu  Hu  Oj*  + K; 
das  neutrale  Sabs,  welches  er  als  eine  weifse,  leicht  auflösliche 
krystallinische  Salzkruste  erhielt,  als  er  die  Auflösung  des  sauren 
Salzes  genau  mit  Kali  sättigte,  sie  bis  zur  Syrupsdicke  eindampfte 
und  sie  darauf  mehrere  Wochen  stehen  liefs,  hatte  nach  zwei 
Analysen  die  Zusammensetzung  C«  H«  0,  + K. 

Zuckersaures  Natron.  Es  konnte  nicht  als-  saures  Sulz, 
sondern  nur  als  n^trales  Salz  erhalten  werden.  Es  ist  höchst 
zerfliefslich  und  wurde  dcfshalb  einer  Analyse  nicht  unterworfen. 
Durch  Sättigung  des  sauren,  zuckersauren  Kalis  mit  Natron  konnte 
kein  Doppdsalz  erhalten  werden. 

Zuckersaures  Ammoniak.  Die  Auflösung  des  neutralen  Sal- 
zes trocknet  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen  Masse 
ein.  Wird  die  Auflösung  desselben  erhitzt,  so  entweicht  Ammo- 
niak y und  maii  erhält  ein  leicht  krystallisirbares , schwer  auflös- 
liches saures  Salz,  welches  bei  der  Untersuchung  die  Zusammen- 
setzung C,»  H,g  0,5  -h  NH4  gab. 

Zuckersaure  Magnesia.  Sie  wurde  durch  Kochen  einer 
Auflösung  von  saurem,  zuckersaurem  Kali  mit  so  wenig  Magnesia 
erhalten,  dafs  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirte:  sie  scheidet, 
sich  dabei  als  ein  schwerlösliches  Salz  aus,  während  in  der 
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Auflösung  neutrales  Kalisalz  bleibt  Sie  zeigte,  nachdem  sie  bei 
^ 100®  C.  vollkomftien  getrocknet  worden  war,  bei  drei  überein- 

stimmenden Analysen  die  Zusammensetzung  C«  H14  Oio  + Mg, 
oder  Cc  Hs  0,  -t-  Mg  + 3 H. 

Zuckersaure  Baryterde.  Sie  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Auflösung  von  saurem,  zuckersaurem  Kali  mit  Chlorbarium  und 
' Ammoniak  versetzt,  oder  indem  man  Zuckersäure  mit  Baryt- 
wasser vermischt.  Es  ist  ein  schwerlösliches  Salz,  das  wasser- 
frei ist,  denn  bei  der  Untersuchung  fand  es  Hr.  Heintz  aus 
C«  Hg  O7  + Ba  zusammengesetzt 

Zuckersaure  Kalkerde,  Sie  ist  schwer  löslich ; bei  der  Ana- 
lyse  zeigte  sie  sich  nach  der  Formel  Cg  H,o  Og  + Ca  zusam- 
mengesetzt Sie  enthält  also  1 Atom  Wasser. 

Zuckersaures  Eisenoxydul  ist  leicht  löslich  und  nicht  kry- 
stallisirbar;  eben  so  das  zuckei'saure  Eisenoxyd. 

Zuckersaures  Zinkoxyd.  Wird  neutrales,  zuckersaures  Kali 
mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  kochend  gefüllt,  das  sehr  schwer 
lösliche  Salz  mit  vielem  Wasser  gekocht,  die  filtrirte  Flüssigkeit 
wieder  erkaltet,  so  kann  man  durch  mehrfache  Wiederholung 
dieser  Operation  liniengrofse  Krystalle  erhalten,  die  bei  der 
Untersuchung  die  Zusammensetzung  Cg  Hjo  Og  + Zn  zeigten, 
also  1 Atom  Wasser  enthalten.  Stellt  man  aber  das  Salz  auf  die 
Weise  dar,  dafs  man  metallisches  Zink  in  Zuckersäure  auflöst, 
so  erhält  man  ein  weifses  körniges,  in  Wasser  fast  unlösliches, 
in  Zuckersäuro  aber  auflösliches  Salz  von  merkwürdiger  Zusam- 
mensetzung. Es  fand  sich  nämlich  bei  mehreren  Analysen  über- 

m 

einsliinmend  zusammengesetzt  aus  C12  H|g  O15  + 2 Zn,  oder 

• • 

aus  C«  Hg  0,  4-  Zn  -t-  Vi  H,  also  analog  der  Zusammensetzung 
des  neutralen  weinsteinsauren  Kalis  nach  den  Untersuchungen 
von  Dumas  und  dem  Grafen  Schafgotsch. , 

Zuckersatu'es  Ckidnuutnoxyd.  Es  ist  fast  unlöslich  im  kalten. 
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und  schwcriöslich  im  heifscn  Wasser.  Nach  der  Untersuchung 
besteht  es  aus  C«  Hg  0,  + Cd,  ist  also  wasserfrei. 

Zuckersaures  Bleioxyd.  Die  Untersuchungen  mit  diesem 
Salze  haben  zu  inleressänlen  Thatsachen  gerührt.  Die  Chemi- 
ker^ welche  sich  mit  der  Zusammensetzung  der  Zuckersäure  be- 
schäftigten, haben  es  vorzugsweise  untersucht,  und  sind  durch 
die  Untersuchung  zu  den  widersprechendsten  Resultaten  ge- 
kommen. 

Wird  Zuckersäure  mit  Bleioxyd  gekocht,  so  entspricht  die 
an  dieses  Oxyd  gebundene  Säure  genau  der  Formel  Cg  Hg  O7, 
aber  es  gelingt  schwer  und  doch  nur  unvollkommen,  ein  neu- 
trales Salz  zu  erhallen.  Die  Analysen  gaben  darin  einen  kleipen 
Ueberschufs  von  Bleioxyd  an;  übrigens  zeigten  sie,  dafs  das 
zuckersaure  Bleioxyd  ein  wasserfreies  Salz  sey. 

Wird  das  Salz  indessen  dargestellt,  indem  man  eine  Auf- 
lösung von  saurem,  zuckersauren  Kali  mit  essigsaurem,  und 
besonders  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  kocht,  so  enthält 
es,  selbst  wenn  man  es  mit  luftfreiem  Wasser  auswäscht  und 
unter  der  Luftpumpe  trocknet,  Spuren  von  Kohlensäure,  die  aber 
bedeutender  sind , wenn  man  diese  Vorsicht  unterläfsl.  Aber 
aufserdem  gaben  die  Analysen  sehr  wenig  unter  sich  übercin- 
.stimmende  Resultate. 

Diefs  brachte  Hrn.  Heintz  auf  die  Vermulhung,  dafs  das 
Salz  Essigsäure  enthalten  könne.  In  der  That,  als  er  das  Salz 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzte,  und  die  vom  Schwefelblei 
gesonderte  Säure  lose  bedeckt  an  der  Luft  stehen  liefs,  bis  der 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  war,  trat  an 
die  Stelle  desselben  der  Geruch  nach  Essigsäure.  Durch  Destil- 
lation konnte  Essigsäure  geschieden  werden,  welche  die  charak- 
teristische Färbung  mit  Eisenoxydauflösung  nach  Sättigung  mit 
einer  Base  sehr  deutlich  zeigte.  Auch  mit  salpetersaurer  Queck- 
silberoxydulauflösung  wurde  damit  schwer  lösliches,  essigsaurcs 
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Quecksilberöxydul  erzeugt  Der  Rückstand  von  der  Destillation 
gab^  als  er  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  mit  Essigsäure 
versetzt  wurde,  sehr  deutliche  Kryslalle  von  saurem,  zucker- 
saurem  Kali.  Die  Zuckersäure  war  also  nicht,  wie  Hefs  ver- 
mulhete,  durch  Essigsäure  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert 
worden.  Aber  die  meisten  widersprechenden  Resultate  lassen 
sich  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  in  dem  zuckersauren 
Bleioxyd  variirendc  Mengen  von  essigsaurem  und  kohlensaurem 
Bleioxyd  enthalten  waren. 

Hr.  Heintz  hat  seine  Versuche  nicht  hinlänglich  wieder- 
holt, um  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  ob  ein  Doppelsalz  von 
zuckersaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd  nach  einfachen  bestimm- 
ten. Verhältnissen  exislire.  Er  stellte  aber,  indem  er  Auflösungen 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  zuckersaurem  Kali  kochte,  ein 
krystallinisches  Salz  dar,  welches  nach  mehreren  übereinstim- 

inenden  Analysen  die  Zusammensetzung  (C*  Hg  0,  + Pb}  + 
• « 

NPb  halte.  Dasselbe  ist  fast  unlöslich  im  Wasser;  und  kann 
daher  leicht  ausgewaschen  werden.  Es  explodirl  vor  dem 
Glühen  mit  einer  schwachen  Feuererscheinung  und  wird  schwarz 
von  ausgeschiedencr  Kohle.  Die  Salpetersäure  ist  im  "Salze  leicht 
durch  die  bekannte  Methode  vermittelst  Schwefelsäure  und  Eisen- 
vitriol aufzufinden. 

Zuckersaures  Wismuthoxyd.  Man  erhält  es,  wenn  man 
eine  Auflösung  von  salpelersaurem  Wismuthoxyd  in  vielem 
Wasser  mit  neutralem,  zuckersaureii  Kali  fällt;  das  Salz  ist  un- 
löslich im  kalten  und  selbst  im  kochenden  Wasser,  und  lä(st 
sich  defshalb  vollkommen  auswaschen.  In  Säuren  ist  es  löslicb, 
doch  schwer.* 

Bei  den  mannichfaltigen  Untersuchungen,  die  Hr.  Heintz  mit 
diesem  Salze  anslellte,  konnte  er  es  bei  verschiedenen  Darstel- 
lungen nicht  von  derselben  Zusammensetzung  erhallen.  Die  ein- 
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fachsle  Zusammensetzung  halle  das  Salz,  in  welchem  er  die  ge- 
ringste Menge  von  KohlenstolT  fand;  es  entsprach  der  Formel 
Cft  Hg  0,  -f  Bi,  war  also  ein  liasisches  Salz. 

Zuckersaures  Kupferoxyd,  Es  konnte  weder  als  einfa- 
ches Salz,  noch  als  Doppelsalz  mit  Kali ‘ kryslallinisch  erhallen 
werden. 

Zuckersaures  Silberoxyd,  Die  Existenz  dieses  Salzes  wird 
von  den  meisten  Chemikern,  welche  sich  mit  der  Untersuchung 
der  Zuckersüure  beschäftigten,  geleugnet.  Man  erhält  es  aber, 
wenn  man  einen  Ueberschufs  von  neutralem,  zuckersauren  Kali 
mit  einer  concenlrirteii  Auflösung  von  salpetcrsaurcm  Silberoxyde 
vermischt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  auch  beim  Kochen  weifs  bleibt  und  dadurch  kryslal- 

• 

linisch  wird.  Es  besieht  dann  aus'  Cg  Hg  0,  -F  Ag,  ist  also, 
wie  sich  vermuthen  liefs,  wasserfrei. 

Es  gelang  Hrn.  Heintz  auf  keine  Weise,  ein  zuckcrsaiires 
Aelhyloxyd  darziistellen , welche  Verbindung  für  die  Kenntnifs 
der  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Zuckersäure  von  Wich- 
tigkeit gewesen  wäre. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebl  sich,  dafs  in  den  meisten 
zuckersauren  Salzen  das  Verhältnifs  des  Kohlenstofls  zum  Was- 
serstoff von  6 Atomen  zu  8 Atomen  ist.  Bei  keinem,  selbst 
nicht  beim  Silheroxydsalze,  ist  der  Wassersloflgehalt  geringer, 
wohl  aber  ist  derselbe  bei  manchen  Salzen  gröfser,  wie  bei  den 
Salzen  der  Magnesia,  der  Kalkerde  und  des  Zinkoxyds. 

Da  andrerseits  die  Zuckersaure  mit  dem  Kali  und  dem  Am- 
moniak, wie  die  Weinslcinsäure,  saure  Salze  bildet,  so  können 
die  Fragen  aufgeworfen  werden  ,*  ob  ihr  Alofu  nicht  verdoppelt 
werden,  und  man  sic  nicht  für  eine  zweibasische  Säure  erklären 
könne,  oder  ob  man  jene  Salze  nicht  als  Verbindungen  von 
neutralem  Salze  mit  Zuckersäurehydrat  betrachten  müsse.  Für 
letztere  Ansicht  sprechen  die  Zusammensetzung  des  Doppcisalzes 


192 


Heintz,  über  die  Zuchersäure, 


von  zuckersaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd,  und  die  ver-> 
geblichen  Versuche,  die  Hr.  Heintz  anslellle,  um  Salze  der 
Zuckersaure  mit  zwei  starken  Basen  darzustellen. 

Hr.  Heintz  entscheidet  sich  also  für  die  Zusammensetzung 
Ce  Hg  0,  für  die  wasserfreie  Zuckersäure.  Was  aber  die  Zu- 
sammensetzung der  Salze  der  Magnesia,  der  Kalkerde  und  des 
Zinkoxyds  betrifft,  so  mufs  der  Wassergehalt  in  ihnen  als  Kry- 
stallwasser  angesehen  werden.  Freilich  kann  derselbe  nicht  bei 
100*^  aus  ihnen  ausgelrieben  werden,  aber  genaue  Versuche  mit 
der  zuckersauren  Magnesia  überzeugten  Hrn.  Heintz,  dafs  es 
bei  derselben,  bei  einer  Temperatur  von  150  — 160®  geschehen 
könne.  Das  Salz  enthält  dann  einen  Magnesiagehalt,  der  einem 
wasserfreien  Salze  entspricht,  und  wird  dasselbe  mit  etwas  Was- 
ser behandelt,  so  entwickelt  sich  eine  bedeutende  Wärme,  in- 
dem das  Salz  sich  wieder  mit  Wasser  verbindet.  Durch  Kali 
konnte  freilich  die  Magnesia  nicht  abgeschieden,  und  auf  keine 
Weise  durch  Zusatz  von  Essigsäure  saures,  zuckersaures  Kali 

dargeslellt  werden.  Aber  Hr.  Heintz  hatte  schon  früher  die 

» 

Erfahrung  gemacht,  dafs  kleine  Mengen  von  Kalkerde  und  an- 
dern Basen  die  Entstehung  des  schwer  löslichen,  .«auren  Kali- 
salzes verhindern.  Bindet  man  aber  die  Säure  des  erhitzten 
Magnesiasalzes  an  Bleioxyd,  so  kann,  aus  dem  erhaltenen,  zucker- 
sauren Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  eine  Säure  abgeschie- 
den werden,  welche  alle  Eigenschaften  der  Zuckersäure  hat,  so 
dafs  man  mit  Bestimmtheit  annehmen  kann , dafs  in  dem  stark 
erhitzten,  wasserfreien  Magncsiasalze  die  Zusammensetzung  der 
Zuckersäure  nicht  verändert  worden  ist. 
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Heber  die  Natur  der  Hefe,  mit  Rücksicht  auf  die 

Gährungserscheinungen 

von  J.  Schlossberger  ^ med.  Dr. 

G.  Ernst  Stahl  sagt  in  seiner  Zymotechnia  fundamentalis 
(deutsch  Frankfurt,  1734.  Seite  304):  »Ein  Körper  der  in  Fau- 
lung begriffen  ist,  bringt  in  einem  anderen,  von  der  Faulung 
noch  befreiten,  sehr  leichtlich  die  Verderbung  zuwege;  ja  es 
kann  ein  solcher,  bereits  in  innerer  Bewegung  begriffener  Kör- 
per einen  anderen  annoch  ruhigen,  jedoch  zu  einer  sothanen 
Bewegung  geneigten , sehr  leicht  in  eine  solche  innere  Bewe- 
gung Äinreifsen.  Aus  der  Faulung  werden  sehr  oft  Thierc  er- 
zeugt  und  fortgepflanzt;  die  Ursache  scheint  auch  diese  mit  zu 
seyn,  weil  sich  in  der  Pulrefaction  eine  innere  Bewegung  äufsert, 
welche  in  den  Saameneierchen  eine  Bewegung  veranlafst,  und 
also  das  Thierlein  so  drinnen  verborgen  zum  Vorschein  bringt« 
Diese  vor  mehr  als  einem  Jahrhundert  ausgesprochenen  Idee  des 
genialen  Schöpfers  der  Theorien  von  der  anima  als  organisiren- 
dem  Princip  und  vom  Phlogiston  schliefsen,  indem  sie  die  Gäli- 
nrags-  und  Fäulnifsprocesse  auf  Bewegungserscheinungen  zurück- 
föhren,  die  Ahnung  einer  grofsen  Wahrheit  in  sich,  für  deren 
Versländnifs  und  Würdigung  die  Zeitgenossen  Stahls  lange  nicht 
reif  genug  waren;  sie  ging  daher  auch  fast  gänzlich  wieder 
verloren,  bis  sie  Liebig  in  der  neuesten  Zeit  durch  Induclion 
wieder  entdeckte  und  an  den  siirechendsten  Beispielen  klar  ent- 
wickelte. Schon  Lavoisier  sprach  von  einer  Gleichgewichls- 
stöning  in  den  Anziehungen  der  Elemente  des  Zuckers  durch 

*)  In  Beziehung  auf  eine  ganz  kürzlicii  erschienene  ausführliche  Untcr- 
saciiuog  der  Bierhefe  von  Mulder,  halle  ich  cs  für  meine  Pflicht  zu 
erklären,  dafs  Herr  Dr.  .'ichlofsberger  auf  meine  Veranlassung,  die 
obige  Arbeit  im  llerhstc  1H43  begouneu  und  vor  Ostern  schon  vollen- 
det halle , lange  zuvor  ehe  er  mogliclKjr  Weise  Kcimtnifs  von  den 
Mulder’schen  Versuchen  hätte  erhalten  können.  Die  Ucbercinstim- 
nmng  der  Resuhate  beider  ganz  unabhängig  von  einander  aufgefafs- 
ten  IJnlersuchungcn  ist  um  so  erfreulicher,  da  hiermit  die  Natur  der 
liefe  fcstgcstcllt  zu  sein  scheint.  J.  t. 

Aimal.d. Chemie  n. Pharm.  Ll.Bds.  2.  Heft.  13 
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das  Ferment^  aber  auch  er  unlemalim  es  nicht,  den  letzten  Schritt 
zu  thun  und  die  Ursache  dieser  Storung  aus  bekannten  Princi- 
pien  herzuleiten;  diese  fand  Li e big  in  dem  berühmten  Grund- 
sätze der  neuen  Mechanik*).  Liebig  hat  damit  an  die 
Stelle  der  katalytischen  Kraß  und  der  Contactwirkung , dieser 
reinen  Umschreibungen  derThatsache  und  Eingeständnisse  unse- 
res Nichtwissens,  eine  elegante  Theorie  gesetzt,  und  hierdurch 
einen  Erklärungsversuch  gewagt , der  schon  jetzt  auf  die  dun- 
kelsten Vorgänge  der  organischen  und  besonders  physio- patho- 
logischen Chemie  leuchtende  Strahlen  wirft;  namentlich  verdankt 
man  demselben  die  vielversprechendsten  Winke  für  eine  neue 
Lehre  von  den  Contagien,  Miasmen,  und  den  sogenannten  Zer- 
setzungsgiften, wie  z.  B.  letztere  in  der  von  E n g e Paufgestell- 
ten  Eitergährung  des  Bluts  eine  erfolgreiche  Anwendung  der 
neuen  Gährungslheorie  erhielt.**)  — Streng  im  Sinne  der  neuge- 
wonnenen Theorie  wurde  nun  die  Hefe,  deren  Natur  und  Wir- 
• 

kungsweise  bisher  so  räthselhaft  gewesen,  für  den  Hauptrepräsen- 
tant der  in  Selbstzersetzung  begriffenen  und  daher  ansteckenden 
(das  Gleichgewicht  complicirter  Atome  störender)  Materien  er- 
klärt, als  solche  sich  fortwährend  verändernde  Substanz  für  fast 
unzugänglich  für  die  chemische  Analyse  angesehen,  und  daher 
nur  sehr  wenig  zu  einem  Gegenstand  der  genaueren  chemischen 
Forschung  gemacht 

Um  so  eifriger  wandten  sich  ihr  dagegen  die  Bcslrebungea 
der  Mikroskopiker  zu;  Schwann ***J,  Cagniard  de  la  Tourf), 
Kützingff),  Ouevennefi-f)  u.  A.  erkannten  fast  gleichzeitig 
die  Hefenkögelchen  als  Organismen  der  einfachsten  Art,  und  es 


Von  der  Vebertragung  der  ßewegung  von  eitlem  Molekül  auf  den  em- 
dem,  (s.  Ucbig’s  Anwendung  der  Chemie  auf  Agrikultur  u.  s.  w. 
5.  Aufl.  Seite  469. 

**)  Wunderlich  und  Roser,  Archiv  für  physiot. Heilkunde.  184S. 

**•)  Pogg.  Annal.  XU.  S.  284.  • 

+>  l’Insiitut  1835.  1836.  1841. 
i*+)  Journ.  für  pract.  Chem.  1838. 
ft+)  Journ.  de  Pharm.  At.  1841.  u 
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schienen  diese  letzteren  recht  eigentlich  dazu  geschaffen,  um  der 
I neuen  grofsen  Entdeckung,  nämlich  der  Lehre  von  der  orgam» 
sehen  Zelle,  in  ihrem  einfachsten,  ursprünglichen  Zustande  eine 
empirische  Grundlage  zu  geben.  Die  meisten  Erscheinungen  des 
Zellenlebens  in  seinen  Grundzugen  wurden  von  vorzüglichen 
Beobachtern  daran  aufgefunden , und  damit  die  früher  so  ge- 
beimnifsvolle  Reproduction  der  Hefe,  sowie  eine  Menge  von  Be- 
obachtungen über  die  Bedingungen  und  Erscheinungen  der  Gäh- 
I rang  befriedigend  erklärt  und  aufgehellt 
' Diese  beiden  hochwichtigen  Beitrage  zur  gründlichen  Kennt- 

nifs  der  Hefe,  wie  sie  von  so  verschiedenen  Seiten  her  geliefert 
worden,  wurden  bisher  meist  gleichsam  als  contradiktorische 
Gegensätze  betrachtet,  und  in  einander  befeindedem  Sinn  aus- 
gebildet und  festgehalten.  Viele  Chemiker  verwarfen  unwider- 
legliche Beobachtungen  in  ubergrofsem  Mifslrauen  gegen  das 
Blikroskop,  und  selbst  Berzelius  sprach  noch  in  der  vier- 
ten Auflage  seines  Lehrbuches  (Bd.  VIII,  p.  84.)  von  den 
Angaben  Latours  und  Schwanns  als  von  wissenschafllich- 
poetischen  Fiktionen.  Eine  mit  der  schärfsten  Lauge  geschrie- 

t 

bene  anonyme  Satyre  (das  enträlhselte  Geheimnifs  der  gei- 
stigen Gährung,  Annal.  der  Pharm.  1839,  p.  100)  karrikirte 
die  neue  Lehre  der  Pilz-  und  Infusorien- Jäger  mit  feinem  Witze, 
und  mochte  manchen  Anhänger  derselben  schwanken  machen.  — 
Ääf  der  andern  Seile  wollten  viele  Physiologen  in  dem  Nach- 
weifs  der  organischen  Natur  der  Hefenkügelchen  den  entschei- 
denden Beweis  gegen  Liebigs  Theorie  erkennen;  sie  be- 
dachten nicht,  dafs  der  Schlufs  cum  hoc  ergo  propter  hoc  ge- 
gen die  ersten  Regeln  der  Logik  sündigt;  sie  wollten  nicht  ein- 
sehen,  dafs  die  Entstehung  und  Entwicklung  von  mikroskopischen 
Pflanzen  und  Thier en  jeden  Zersetzungsprocefs  organischer  Materie 
auffallend  beschleunigen  und  modificiren  könne,  ohne  defshalb  nolh- 
wendig  als  erste  Ursache  dieses  Processes  zu  wirken.  Wenn, 
itie  besonders  Chemiker  hervorheben,  von  allem  materiellen  Leben 

13* 
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fortdauernde  Assimilation  und  Secrction,  unaufhörliche  Zerstörung* 
und  Reproduclion  vielleicht  die  allgemeinste  Grundeigenschaft, 
der ' eigentliche  Charaklerzug  ist , wenn  in  der  Respiration  eine 
durchaus  allgemeine  und  in  jedem  Augenblick  unentbehrliche 
Quelle  nie  unterbrochener  Sloffumselzung  liegt,  und  wenn  end- 
lich gerade  die  lebensfrischeslen  Organe  und  die  dhätigsten  In- 
dividuen am  meisten  Stoff  verbrauchen,  wen  darf  es  dann  Wun- 
der nehmen,  wenn  in  den  primären  Zellen,  als  wahren  Prototy- 
pen der  Organisation,  diese  Eigenschaft,  sich  selbst  und  damit 
auch  die  nächsten  sie  berührenden  Materien  in  Umsetzung  zu 
versetzen,  in  hohem  Mafse  sich  vorlindel,  ja  vielleicht  in  einem 
die  anderen  Lebensäufseningen  oft  so  zuruckdrängenden  Grade, 
dafs  diese  Zellen  lange  als  todte,  sich  umsetzende,  organische 
Materie  angesehen  werden  konnten?  Dieses  an  sich  so  begreif- 
liche und  durch  Thatsachen  unwiderlegliche  Auftreten  organi- 
scher Bildungen  bei  den  Processen  der  Gährnng  und  Fäulnifs 
kann  demnach  jetzt  nur  noch  insofern  ein  Gegenstand  des  Strei- 
tes seyn,  als  es  sich  darum  handelt,  ob  diese  Organismen,  als 
blofse  Zufall igkeilen,  für  die  genannten  Vorgänge  an  sich  keine 
weitere  Bedeutung  haben , oder  aber  ob  sie  in  solchem  Kausal- 
zusammenhang mit  den  Letzteren  stehen , dafs  sie  als  die  erste 
und  vorzügliche  Ursache  dieser  Processe  angesehen  werden  müs- 
sen. Die  Enlscheidnng  hierüber  kann  nur  das  Resultat  viel  zahl- 
reicherer Beobachtungen  seyn,  als  sie  die  Wissenschaft  bis  jetzt 
in  diesem  Kapitel  besitzt.  Auch  wird  sich  Gelegenheit  geben, 
weiter  unten  darauf  mit  einigen  Worten  zurückzukommen. 

Vor  allem  aber  erschienen  neue,  gründliche  Nachforschungen 
über  die  Hefe  nolhwendig,  wenn  irgend  für  weitere  Untersuchuiigen 
in  diesen  schwierigen  Fragen  sichere  Ausgangspunkte  gefunden 
werden  sollten.  Die  chemische  Literatur  hal  hierin  lange  nicht 
den  Reichlhum  von  Bearbeitungen  vorzuweisen,  wie  die  mikroß- 
kopischc.  Es  existirten  bisher  eigentlich  nur  zwei  umfassendere 
Arbeiten  darüber,  ncmlich  vonBraconnot  und  von  Queyeii  ne. 
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Ersterer  imtersuchle  das  Veihallen  der  Weinhefe  zu  Reagen- 
lien,  die  Destillationsprodukte  und  Asche,  die  sie  lieferle  u.  s.  \v., 
ohne  zu  allgemeineren  Ansichten  über  ihre  Constitution  zu  ge- 
langen; die  Weinhefe  scheint  auch  hierzu  wegen  ihrer  zahlrei- 
chea  und  zum  Theil  fast  nicht  wegzuschalTenden  Beimengungen 
(so  von  Gerbsäure}  gar  nicht  passend.  Dagegen  ist  die,  freilich 
auch  viel  neuere,  Arbeit  über  die  Biefhefe  von  Quevenne* **)^) 
sehr  gründlich,  und  zeichnet  sich  namentlich  durch  gleichzeitige 
Handhabung  des  Mikroskops,  dieses  auch  für  den  Chemiker  im- 
iner  unentbehrlicher  werdenden  Instrumentes,  aus.  Seine  Anga- 
ben über  die  Reactionen  der  Hefe  fanden  sich  nach  vorliegender 
Arbeit  fast  durchgängig  genau,  und  ziemlich  vollständig;  dage- 
gen gelingt  es  schon  defshalb  nicht,  sich  eine  rationellere  Vor- 
stellung über  die  Hefe  daraus  zu  bilden,  weil  Quevenne  an 
der  Möglichkeit  der  Elemenlaranalyse  derselben,  als  einer  fort- 
dauernd variablen  Substanz,  verzweifelte. 

Die  zu  besciireibonden  Versuche  beziehen  sich  auch  fast 
durchgängig  auf  die  Bierhefe , als  das  am  leichtesten , rein- 
sten und  in  gröfster  Quantität  zu  erhaltende  Ferment;  nur  neben- 
bei sey  es  bemerkt,  dafs  es  z.  B.  auch  gelang,  aus  anderen 
Fruchlsäften  und  Infusionen,  so  unter  Anderem  aus  einem  Infuse 
von  Secale  cornntum,  ächte  Hefenzellen  zu  erhallen,  die  sich 
von  der  Bierhefe  in  Nichts  unterscheiden  liefsen. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Hefensubstanz  (wenn  man  so 
die  in  einem  bestimmten  Stadium  ihrer  Entwicklung  oder  Um- 
setzung fixirle,  und  damit  ihrer  weiteren  Gährungserregenden 
Kraft  beraubte  Hefenzellen  nennen  will)  wurde  theils  frische 
Ober-  theils  Unter-Hefe  genommen,  da  sich  weder  im  chemi- 
schen^ noch  mikroskopischen  Verhalten  ein  irgend  sicherer  Unter- 
schied zwischen  beiden  auffinden  liefs.  Die  mit  Bier , Hopfen- 


•)  Anna),  de  Cliim.  et  phjs,  T.  XLVUI,  59. 

**)  Joiirii.  de'  Plianu.  XXIV.  ^ 265. 
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festen  u.  s.  w.  verunreinigte  Hefe  fdie  aber  kein  Amylum  ent- 
hielt, was  oft  derselben  beigemischt  wirdj  wurde  zuerst  mit  vie- 
lem Wasser  angerührt  und  absitzen  gelassen,  dann  der  gewa- 
schene Absatz  durch  feine  Leinwand  nach  Art  der  Stärkmefalge- 
winnung  durchgebeutelt , so  lange  bis  sie  fast  rein  weifs , und 
das  Waschwasser  färb-  und  geschmacklos  war;  das  Durchbeuteln 
beschleunigt  die  Reinigung  sehr  bedeutend,  die  atdiserordentlicli 
kleinen  Hefenzellen  gehen  mit  der  gröfsten  Leichti^eit  durch 
die  Maschen  des  Gewebs,  welches  dagegen  selbst  die  feinsten 
mechanischen  Beimengungen  sicher  zurückhält;  ein  möglichst 
schnelles  Auswaschen  ist  aber  bei  einer  sich  beständig  verän- 
dernden, und  nach  WegschalTung'des  Zuckers  so  leicht  in  fau- 
lige Gährung  übergehenden  Substanz  in  hohem  Grade  nolhwen- 
dig.  Das  Waschwasser  enthielt  die  Bestandtheile  des  Biers, 
etwas  freie  Säure  und  namentlich  immer  Ammoniaksalze.  Die 
mit  Wasser  erschöpfte  unlösliche  Hefensubstanz,  in  welcher  das 
Mikroskop  durchaus  nur  die  bekannten,  bald  runden,  bald  ellip- 
tischen Hefenzellen,  zuweilen  neben  einzelnen  aufserorderitlich 
kleinen  schwarzen  Pünktchen,  erkennen  liefs,  wurde  nun  mit 
kaltem  und  dann  mit  heifsem  Weingeist  so  lange  extrahirt,  als 
sich  dieser  noch  färbte;  die  ersten  alkoholischen  Auszüge  wa- 
ren hochgelb  und  enthielten  Harz,  einen  bitteren  Stofl  Cvom 
Hopfen  her),  flöfsiges  und  festes  Fett  Nach  dem  Weingeist 
zog  siedender  Aether  noch  eine  kleine  Quantität  eines  gelblicheo 
Oels  aus.  Die  so  gereinigten  Hefenzellen  stellten  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  eine  Substanz  von  dem  Ansehen  weifsea 
Mehls  dar,  ohne  allen  Geschmack  und  Geruch;  die  Uefenzelle 
schien  dabei  wenig  verändert,  nur  etwas  verkleinert;  auch  waren 
letzt  in  ihrem  Inhalt  statt  eines  vorher  meist  unverkennbaren 
Kernes,  oft  viele  kleine  Körner  sichtbar,  wie  dieses  granulöse 
Aussehen  durch  Einwirkung  von  Kali  oder  Essigsäure  an  der 
frischen  Hefezclle  nach  einiger  Zeit  auch  gewöhnlich  herbe^e- 
führt  wird.  Kali  und  Essigsäure  zogen  daraus  eineMalene  tLUS, 


DIgltized  byGoogl 


tnä  Rücksichi  auf  die  Gäkrutigserscheinungen.  199 

die  sich  wie  die  Proteinsubslanzen  verhielt,  hinterliefsen  aber 
die  Zellmembran  ganz  unverändert;  nur  durch  längeres  Kochen 
mit  starker  Kalilauge  konnte  eine  fast  vollständige  Lösung  er- 
halten werden,  aus  welcher  Säuren  unverkennbar  Schwefelwas- 
serstotr  entwickelten.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbte  die  Sub- 
stanz braun* *  und  löste  sie  endlich  mit  bräunlicher  Farbe.  Die 
g^ährungserregendc  Kraft  war  in  dieser  Substanz  natürlich  völlig 
erloschen;  mit  Wasser  in  offenen  Gcfäfscn  stehen  gelassen,  gieng 
sie  ziemlich  langsam  in  stinkende  Füulnifs  über,  es  entwickelten 
sich  darin  unter  allmähliger  Zerstörung  der  Hefenzellen  zahl- 
reiche Infusorien,  ohne  dafs  es  in  mehreren  Versuchen  gelungen 
wäre,  durch  die  so  faulende  Substanz  Zucker  in  Alkohol  umzu- 
wandeln. 

Die  clemcnlarc  Zusammensetzung  der  Hefenkügelchon  war 
bisher  durchaus  vernachlässigt  oder  doch  wegen  sich  ganz  wider- 
sprechender Angaben  so  gut  wie  unbekannt  Die  früheste  Ele- 
mentaranalyse davon  fand  sich  von  Marc  et  verzeichnet;  erfand: 

C 30,5 
H 4,5 
N 7,6 
0 45,4. 

Nach  Marc  et  wurde*  bis  in  den  letzten  Jahren  keine  der- 
artige  Analyse  derselben  mehr  gemacht,  da  selbst  Quevenne 
bei  der  Hefe  sie  für  unthunlich  und  werlhios  besonders  dcfshalb 
erklärte,  weil  es  nicht  möglich  sey,  dieselbe  von  Exlraclivstof- 
fen,  Oelen  u.  s.  w.  vollständig  zu  befreien.  Erst  in  neuester 
Zeit  wurden  wieder  Angaben  über  die  elementare  Zusammen- 
setzung der  Hefe  veröffentlicht,  so  von  Dumas  und  Mitscher-^ 
Heb.  Ecsterer*}  nämlich  fand: 


Versuch  einer  chertiischcn  Statik.  2.  Ausgabe  übersetzt  voii Vieweg. 
'S,  88.  Auffallendcrweifsc  konnte  ich  in  der  3.  Originalauflage:  Essai 
de  siat.  ch.  Paris,  1844.  die  Stelle  über  die  Hefe  nicht  mehr  auflia- 

* den,  sie  war  rein  wcggelasfco. 
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C 

H 

N 

0 


50,6 

7,3 

15.0 

27.0 


und  entwickelte  hieraus  sogar  eine  Formel , indem  er,  wie  es 
scheint,  die  ganze  Hefenzelle  als  Proteinsubstanz  betrachtet,  in 
welcher  zu  einem  Atom  Eiweifs  2 At.  Wasser  und  3 At  Sauer- 
stoff getreten  waren. 

Dagegen  giebt  Mitscherlich*),  ebenfalls  von  der  Bierhefe, 

folgende  procentische  Zusammensetzung: 

C 47,0 
H 6,6 
N 10,0 
S 0,6 

etwas  Phosphor,  eine  Spur  fixer  Basen,  das  üebrige  ist  Sauerstoffl 

Neue  Analysen  erschienen  nach  diesen  grofsen  Verschieden- 
heiten in  den  Resultaten  ausgezeichneter  Chemiker  durchaus  noth- 
wendig,  und  selbst  als  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchungen 
herausstellte,  dafs  die  Hcfenkugelchen  aus  wenigstens  zwei  Sub- 
stanzen bestehen,  schien  doch  eine  Elementaranalyse  der  ganzen 
Hefenkügelchen,  als  primärer  Zellen,  von  besonderem  Interesse. 

I.  Ganz  frische  Oberhefe,  auf  die  beschriebene  Art  gereinigt, 
bei  100®  getrocknet,  lieferte  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, nach  Abzug  der  Asche  die  2,5  pC.  betrug,  folgende 
Resultate : 

0,383 Subst.  gab.  0,697  Kohlensäure = 50,05  pC.C\  49  84 

0,225  Wasser  = 6,52  „ ’ 

0,464  „ „ 0,841  Kohlensäure =49,84  „ CTH  6,52 — 6,70 

0,280  Wasser  = 6,70  „ HfN  11,84  — 12,44 
0,314  gaben  nach  derMethode  von Varrentr app  1 
und  Will  0,586  Platinsalmiak  = 1 1,84  pC.  N/0  31,59  — 31,02 

100,00-100,00 


*)  Mitscherlich,  Lehrbuch  der  Chemie.  4.  Aufl.  S.  370.  u.  f. 
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0,491  gaben  mit  Kupferoxyd  in  der  Kohlensäurealhmosphüre 
va*bramit 

51  C.  C.  N bei  27"  2"',  5 und  + 4®  C. 

Tension  des  Wasserdainpfs  bei  4®  = 2"',  2 

27"  2"',  5 
2"',  2 
27"  0'",  3. 

51  C.  C.  bei  27"  0"'  3 und  + 4®  = 48,51  bei  28"  und  0®. 

I 

I dieses  entspricht  12,44  pC.  N. 

n.  Oberhefe  aus  einem  anderen  Fasse,  zeigte  nach  derscl> 

' ben  Reinigung,  nicht  sehr  bedeutende  Differenzen: 

0,320  gaben  nach  der  quantitativen  Stickstoffbestimmung  aus 
dem  Gasvolumen 

31  C.  C.N  bei  27"  5'"  Bar.  und  -+■  9Vi®C.  = 29,54  C.C.  bei 
Normalbarometer  und  Thermometerstand  (und  nach  Abzug 
der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  9V»®0 
)jvas  11,63  pC.  Sticktoff  entspricht. 

UL  Unterhefe,  die  bei  einer  Temperatur  von  10®  sechs  Tage 
lang  gestanden  hatte,  die  ganz  normalen  Hefenzelien  und  keine 
Spur  von  stinkender  Fäulnifs  zeigte,  gab  nach  Abzug  der  Asclic, 

I die  hier  3,5  pC.  betrug,  folgende  Resultate: 

0,320  Grm.  gaben  0,559  Kohlensäure  = 48,03  C. 

0,180  Wasser  = 6,25  H , 

0,51 75 gaben 0,902  Kohlensäure  =47,93  C IC 48,03  — 47,93 

' 0,312  Wasser  = 6,69  H Ih  6,25—  6,69 

0,532  gaben  0,822  Platinsalmiak  = 9,80pC.NiN  9,80 — 9,77 

0,^  gaben  4), 651  Platinsahniak=  9,77  pC.  N ^0  35,92  — 35,^ 

100,00- 100,00 

IV.  Dieselbe  Oberhefe,  die  in  Nro.  I.  etwa  12  pC.  Stickstoff 
I enthalten  hatte,  gab,  nachdem  sie  mit  etwas  Bier  bei  10®  Tom- 

I 

1 p^lur  eine  Woche  lang  gestanden  und. viel*  Kohlensäure  ent- 
t wickeh  hatte,  viel  weniger  Stickstoff,  nämlich: 
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0^4745  gaben  0,683  Plaünsalmiak  = 9^14  Stickstoff. 

Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate,  so  fand  sich  ia 
keiner  Analyse  ein  Stickstoffgehalt,  der  dem  von  Dumas  ange- 
gebenenC15pC0  auch  nur  nahe  käme;  imGegentheil  schwankte 
der  Stickstoff  zwischen  9 und  12  pC.  je  nach  dem 'Alter,  der 
Art  der  Hefe  u.  s.  w.  Die  weiter  anzufuhrenden  Versuche  wer- 
den erweisen,  dafs  die  Zellmembran  der  Hefenkügelchen  stick- 
stofffrei ist;  sie  stellt  so  zu  sagen  das  Skelett  derselben  dar, 
ohne  welches  sie  gar  nicht  gedacht  werden  können , und  diese 

• 

Beimengung  inufs  jedenfalls  den  Stickstoffgehalt  der  den  Zellen- 
inhalt  bildenden  Proteinsubstanz  herabdröcken;  ganz  entsprechend 
fand  auch  Marcet  nur  7,  Mitscherlich  nur  10  pC.  N. — 
Aufserdein  scheint  die  Elementaranalyse  die  nicht  constante  Zusam-  i 

menselzung  der  Hefe  zu  erweisen,  die  an  der  Lufl  und  in  Be-  i 

rührung  mit  Wasser  sich  beständig  verändert  und  gewifs  fast  bei 
jeder  Ueinigung  in  einem  verschiedenen  Grade  der  Umsetzung 
aufgcfafst  und  fixirt  wird;  mit  der  Abnahme  des  Stickstoffs  fand 
sich  auch  eine  Abnahme  des  Kohlenstoffs , was  sich  daraus  gut 
erklärt,  dafs  wenn  die  kohlenstoffreicherc  Proteinsubstanz  ver- 
schwindet, der  Kohlenstoffgehalt  der  Zelle  überwiegend  wird, 
dieser  aber  beträgt  nach  den  alsbald  folgenden  Analysen  nicht  | 
über  etwa  45  pC.  ' Schon  seit  lange  ist  bekannt , dafs  bei  Zu- 
satz  von  überschüssigem  Zucker  aller  Stickstoff  der  Hefe  allmäh- 
lig  verschwindet,  und  der  unlösliche  Rückstand  ^sog.  Hordein), 
der  nicht  mehr  Gährung  erregen  kann,  stickstofffrei  ist;  auch  ; 
hat  man  vermuthet,  dafs  er  dem  Amyluin  ähnlich  zusaiimicng^ 
setzt  sey;  Döbereiner  hatte  ferner  nacligewicscny*dafs  die  gei- 
stigen Flüssigkeiten  immer  Ammoniaksalze  enthalten.  Bracon- 
not  freilich  halle  in  diesem  Rückstand  viel  Stickstoff  gefunden, 
aber  er  hatte  die  Weinhefe  untersucht,  in  w'elcher  eine  Verbm-. 
düng  von  Gerbstoff  mit  dem  Proteinkörper  der  Hefe  entbake* 
zu  seyn  scheint  — Der  Schwefelgehalt  der  reinen  Hcfeo*®^ 
war  unbczweifelbar,  aber  sehr  gering,  so  dafs  eine  quantihd*ve 
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Beslimmang  derselben  sehr  schwierig  erschien.  Die  so  aufser- 
ordentlich  kleine  Quantität  von  Schwefel  in  der  Hefe  liefs  den 
Gedanken  entstehen,  ob  sich  nicht  bei  der  geistigen  Gahrung 
Schwefelwasserstoff  entwickele;  um  hierüber  Gewifsheit  zu  er- 
langen, stellte  der  Verf.  mit  Dr.  Döpping  folgenden  Versuch 
an : auf  ein  Fafs  mit  ganz  frisch  in  lebhafte  Obergährung  ver- 
setztem Bier  wurde  ein  unter  zwei  rechten  Winkeln  gebogenes 
starkes  Glasrohr  hermetisch  befestigt,  und  dasselbe  zuerst  mit 
einem  sehr  grofsen  Ballon  in  Verbindung  gesetzt,  in  welchem 
die  Übersteigende  Flüssigkeit  sammt  Schaum  und  Hefe  vollstän- 
dig zurückgehalten  wurde ; von  da  mufste  die  entweichende  Koh- 
lensäure mehrere  2 Fufs  hohe,  theils  mit  Quecksilberchlorid  — 
theils  mit  Kupfervitriol>Lösung  gefüllte  Cy linder  passiren;  das  nicht 
verschluckte  Gas  strich  dann  noch  durch  mehrere  mit  Kalkmilch 
versehene  gröfsere  Gefäfse;  es  überwand  mit  Leichtigkeit  den 
hohen  Druck  und  wurde  endlich  unter  Wasser  in  Flaschen  auf- 
gefangen; auch  nach  vierstündigem  Durchslreichen  der  reichlich- 
sten Gasgemenge  war  in  obengenannten  Metaillösungen  durch- 
aus keine  Farbenänderung  oder  gar  Fällung  wahrzunehmen,  ^ 
dafs  sicher  keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  (oder  auch  Phos- 
pborwasserstofO  sieh  entwickelt  hatte;  dagegen  war  mit  vieler 
nicht  vollständig  absorbirter  Kohlen^ure  in  den  Flaschen  ein 
Gas  in  kleiner  Menge  erhalten  worden,  das  von  Kalilauge  nicht 
absorbirt  wurde,  und  sich  nicht  entzünden  liefs ; ein  Licht  brannte 
in  ihm  schwach  fort;  es  war  wohl  nichts  als  atmosphärische- 
Luft 

Der  ^hwefel  der  Hefe  liefs  sich  am  leichtesten  nacbCreuz- 
burg*s  Methode  nachweisen,  indem  man  dieselbe  mit  Kali  kochte, 
und  dann  in  einem  vcrschliefsbaren  Gefafse,  worin  ein  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  bestrichener  Papierstreif  aufgehängt  worden, 
mit  einer  Säure  übergofs.  Das  Verpuffen  mit  Salpeter  oder  Ko- 
chen mit  Königswasser  gab  weniger  evidente  Beweise  seiner 
Gegenwart  — Ob  freimr  Phosphor  in  der  Hefe  ist,  mufs  hier  so 


204  Schlofsberger,  über  die  Nuiur  der  liefe, 

* 

gut  wie  in  den  übrigen  Protemkörpern  ^ vorderhand  unentschie-  > 
den  bleiben ; die  Asche,  deren  Menge  oft  bis  4 pCt.  betrug,  enU 
hielt  immer  reichliche  Mengen  phosphorsauren  Kalks  und  phos- 
phorsaurer  Bittererde;  zuweilen  auch  Eisen  und  Spuren  von 
Alkalien.  — 

Nach  diesen  Versuchen  über  die  elementare  Zusammen- 
setzung der  ganzen  Hefenzelle  handelte  es  sich  darum , die 
sie  comtituirenden  näheren  Bestandtheüe  zu  trermen,  und  isolirt 
zu  untersuchen.  Eine  vorläufige  Prüfung  ihres  Verhaltens  zu 
Alkalien  halte  gezeigt,  dafs  diese  eine  Substanz  daraus  aufneh- 
men,  dagegen  die  Zellenhaut  unversehrt  zurücklassen.  Dieses 
war  ein  Fingerzeig  zu  einer  Trennungsmethode  des  Inhalts  ton 
der  Membran,  der  nicht  niifsachtet  werden  durfte,  um  so  melir, 
als  ihn  Payens  Untersuchungen  über  die  Darstellung  reiner 
Cellulose  noch  zu  bekräftigen  schienen.  Es  wurde  deinzufoigc 
die  wie  oben  gereinigte  Hefensubstanz  mit  sehr  verdünnter 
Kalilösung  wiederholt  behandelt,  und  so,  aber  selbst  nach  vielen 
Tagen  nicht  ganz  vollständig,  eine  stickstolTreiche  Materie  ausge- 
zogen, die  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  an  die  Groppe  der 
Proteinsubstanzen  anschlofs;  zu  dieser  Extraction  ist  höchst  ver- 
dünntes Kali  anzurathen,  da  selbst  bei  diesem  eine  geringe  Ain- 
moniakentwicklung  aus  der  Hefe  kaum  ganz  vermieden  werden 
kann,  indem  der  Proleinkörper  der  Hefe,  wenigstens  zum  Theil, 
durch  seine  aufserordentliche  Neigung  zum  Zerfallen  sich  von 
anderen  Materieh  derselben  Gruppe  unterscheidet,  aus  denen  meist 
Kali  in  der  Kälte  kein  Ammoniak  entwickelt. 

Der  kalische  Auszug  hatte  eine  hellgelbe  Farbe,  und  wurde 
durch  alle  Säuren  flockig  gefällt;  nur  Essigsäure  löste  beim 
Uebermafs  den  kaum  entstandenen  Niederschlag  wieder  auf;  bei 
dem  Zusatz  von  Säuren  entwickelte  sich  aus  der  Kalilösung  ein 
eigenthümlicher,  an  SchwefelwasserslolT  erinnernder  Geruch.  Die 
mit  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  gefällte  Materie  bestand  im 
feuchten  Zustand  aus  reiacn  weifsen  Flocken,  liefs  sich  schwie- 
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rig  aus  waschen  und  war  nach  dem  Trocknen  spröde,  hornartig 
durchscheinend  und  gelb.  Sie  löste  sich  in  Essigsäure  vollkom- 
men, und  wurde  daraus  durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium  ge- 
fallt; mit  conc.  Salzsäure  wurde  sie  schön  violett,  doch  nie  rein 
blau;  beim  Kochen  damit  gab  sie  eine  braune  Flüssigkeit  und 
schied  braune  Flocken  aus.  Bei  Slägigem  fleifsigen  Auswaschen 
liefs  sich  aus  dem  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Präcipital  fast 
alle  Säure  ans^vaschen,  so  dafs  beim  Kochen  mit  Königswasser 

i 

sich  nur  noch  Spuren  von  Schwefelsäure  auffmden  liefsen.  Die 
bei  100*^  getrocknete  Substanz  war  bernsteingelb ; ihr  Pulver 
wurde  durch  Erwärmen  stark  idioeleklrisch ; sic  verbrannte 
fast  ohne  Rückstand , mit  starkem  Geruch  wie  verbrennendes 
Horn. 

0,360  Grm.  gaben  0,727  Kohlensäure  = 55,53  C \ C 55,53  — 55,53 

0,243  Wasser  = 7,50 h/h  7,50—  7,50 
0,360 Grm. gaben  0,795  Platinsalmiak  = 14, Of  NI  N14,01  — 13,75 
0,300 Grm.  gaben  0,650  Platinsalmiak  = 1 3,75  N ) 0 22,96  — 23,22 

foo,oö^'ioo^ 

Es  stimmt  dieser  Erfund  nicht  zu  reinem  Protein,  das  mehr 
Stickstoff  enthält;  dagegen  sehr  nahe  mit  einer  von  Mul  der  im 
Bullet,  des  scienc.  phys.  etc.  de  Neerlande  1839  p.  31  gegebenen 
Analyse  der  Casemmodification  aus  der  Buttermilch,  worin  Mulder 

C 55,45 
H 7,31 
N 14,00 
0 21,84 

nebst  etwas  Schwefel  und  Phosphor  fand. 

In  dem  aiialysirten  Hefenkörper  dagegen  war,  schon  nach 
seiner  Gewinnung  zu  schliefsen,  kein  Schwefel  mehr  vorhanden. 
Es  bleibt  unentschieden , ob  der  vergleichungsweise  niedere 
StickstofTgehalt  eine  Folge  der  geringen  Ammoniakentwicklung 
ist,  die,  wie  oben  angeführt,  schon  sehr  verdünntes  Kali  in  der 
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Kalte  aus  der  Hefeiizetle  bewirkt,  oder  ob  wir  hier  eine  eigen- 
• thuoiliche  ModiGcation  des  Proteins  vor  uns  haben. 

Der  mit  einer  Mineralsaure  ausgeföllte  kalische  Auszug  war 
immer  noch  gelb  gefärbt,  und  gab  beim  Abdampfen  undReinigea 
von. dem  Kalisalz  ein  gelbbraunes  Exfract,  dessen  Natur  seiner 
geringen  Menge  wegen  nicht  weiter  erforscht  wurde,  und  das 
vielleicht  als  Zersetzungsproduct  aus  dem  Proteinkörper  durch 
die  Gährung  oder  aber  durch  Kali  hervorgerufen,  anzusehen 
ist  Einmal  wurde  in  der  mit  Säifre  versetzten  und  über  dem 
Niederschlag  stehen  gelassenen,  klaren  Flüssigkeit  nach  einigen 
Tagen  Trübung  beobachtet,  und  das  Mikroskop  zeigte  darin  ganz 
ähnliche  (^vegetabilische?)  Bildungen,  wie  sie  Andral  und  Ga- 
varret*)  in  mehreren  albuminösen  und  angesäuerlen  Flüssig- 
keiten entstehen  sahen,  und  unter  dem  Namen  Penicillium  glau- 
cum  die  manigfaltigslen  Formen  zusammengefafst  haben;  auch 
in  vorliegendem  Falle  waren  diese  Neubildungen  nicht  im  Stande 
Zuckerwasser  in  Gährung  zu  bringen. 

Wenn  sich  der  Zellcninhalt  den  Proleinkörpem  anschliefsl, 
so  nähert  sich  die  Zellmembran  der  Hefenzellen  in  ihrem  chemi- 
schen Character  der  Gruppe  des  Amylum  oder  der  Cellulose, 
ein  Verhalten , das  sehr  für  ihre  Pflanzennatur  spricht,  und  sie 
von  den  thierischen  Zellen  ferne  rückt.  Die  Hefenzellhaut  iM 
ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit,  mit  der  sie  selbst  sehr  ener- 
gischen chemischen  Agentien  widersteht.  Concentrirtes  Kali 
greift  sie  nur  schwer  an,  nur  concenlrirle  Mineralsäuren  (aber 
nicht  Salzsäure)  zerstören  sie,  dagegen  ist  Essigsäure  ohne  allen 
Einflufs  auf  sie,  scheint  sie  nur  insofern  schrumpfen  zu  machen, 
als  die  Säure  durch  Endosmose  sie  durchdringt  und  den  Zellen- 
inhalt auflöst  oder  herauszieht.  Es  ist  sehr  schwierig,  sie  ganz 
von  einem  Rüc^alt  an  obengenanntem  Proteinkörper  zu  befreien, 
doch  gelang  es,  sie  so  weit  zu  reinigen,  dafs  sie  bei  der  directen 
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Stickstoffbestimmimg  nur  noch  Va  pC.  Stickstoff  ergab.  Nach 
acbttägigem  Behandeln  mit  immer  neu  aufgegossenem  wässerigen 
Kali  wurde  sie  mit  Essigsäure  und  dann  mit  Wasser  so  lange 
gewaschen,  als  das  Waschwasser  noch  beim  Verdampfen  einen 
Rückstand  liefs;  es  wurde  so  weit  gebracht,  dafs  die  Asche  der 
Substanz  nur  kaum  noch  alkalisch  reagirte.  Die  frische,  feuchte 
Zellmeinbran  hat  ein  schmutzig  weifses  Ansehen;  das  Mikro- 
* skop  erkennt  darin  deutlich  die  ausgewaschenen  Bälge,  aber  diese 
selbst  sind  unversehrt,  sie  werden  durch  Jod  rein  gelb,  ohne 
^ur  einer  blauen  Färbung.  Getrocknet  wird  dieselbe  hellgelb, 
sehr  schwierig  pulverisirbar , verbrennt  ohne  ammoniakalischen 
Gerocb  mit  Hinterlassung  einer  oft  rein  weifsen,  oft  etwas  bräun- 
lichen Asche,  die  1 pC.  betrog. 

Die  Elementaranalyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ergab; 
0,386  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,638  Kohlensäure  =:  45,45  C 

0,239  Wasser  = 6,87  H 

. =47,680 

100,00. 

Mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali: 

0,55(1  gaben  0,902  Kohlensäure  = 45,09  C 
0,327  Wasser  = 6,60  H 

48,31  0 

100,00. 

Zwei  Analysen  mit  Kupferoxyd  allein  gabtn  zu  wenig  Koh- 
lenstoff. 

Diese  Resultate  stellen  die  Zellmembran  der  Hefe  dem  Ske- 
lett der  Flechten  nahe,  welches  nach  Heidt  und  Rochleder*) 
hn  Mittel  aus  fünf  Analysen: 

C 46,08 
H 6,67 
0 47,25 


*)  Diese  Annal.  XLVIII  p.  17. 
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besteht.  Noch  annähernder  sind  diese  Resultate’ zu  dem  Skelett 
mancher  holzartigen  Schwämme,  mit  deren  Untersuchung  ich  in 
Gemeinschafl  mit  Dr.  Doepping  gegenwärtig  beschädigt  bin, 
und  dessen  Kohlenstoff  meist  um  45,0  — 45,5  pC.  schwankt 
Da  übrigens  eine  ganz  vollständige  Befreiung  von  dem  letzten 
Protemrückhalte  fast  unmöglich  schien,  so  könnte  immer  der  ' 
Kohlenstoffgehalt  in  diesen  Analysen  etwas  zu  hoch  gefunden 
worden  seyn,  und  er  würde  dann  bei  geringer  Verminderung  ' 
Cum  nicht  ganz  1 pCt.}  mit  dem  der  Cellulose  und  des  Aniylums 
übereinstimmen.  Letzteres,  nämlich  eine  sog.  Isomerie  mit  der  ^ 
Stärke,  könnte  aus  folgendem  Versuch  noch  wahrscheinlicher 
gefolgert  werden:  wird  nämlich  die  reine  Zellmembran  der  Hde 
mehrere  Tage  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
wird  ein  Thcil  davon  gelöst;  die  Lösung  wird,  abgedampft  und 
erwärmt,  verkohlt;  sie  reducirt  mit  Kali  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  versetzt,  beim  Erhitzen  dieses  sehr  schön  zu  roUiem 
Oxydul,  endlich  giebt  sie,  mit  Hefe  versetzt,  eine  reiche  Kohlen- 
Säureentwickelung;  es  zeigt  sich  also  hier  das  paradox  erschei- 
nende Resultat,  dafs  aus  der  Hefe^  die  den  Zucker  zersetzt,  leicht 
selbst  Zucker  gebildet  werden  kann.  Doch  darf  dieses  weniger 
auffallen,  seit  Piria  cineGährung  beschrieben  hat,  wobei  Zucker 
gebildet  wird  C^us  Salicin  mit  EmulsinJ. 

Ueber  den  Ursprung  der  Hefenzellen  wurden  verschiedene 
Versuche  angestelll,  oline  ein  entscheidendes  Resultat  zu  gewio-, 
nen.  Ich  erlaube  mir  nur  auf  die  Anwesenheit  kleiner  Kügel- 
chen in  vielen  Jtlehlsorten  binzuweisen,  die  durch  Jod  nicht 
blau  werden,  und  der  Form  und  dem  Ansehen  nach  den  Fer- 
nientkügelohon  auffallend  gleichen;  doch  fanden  sich  in  einem 
filtrirten,  völlig  klaren,  und  mit  Papier  bedeckten  Malzauszug, 
der  frisch  durchaus  keine  Zellen  enthielt,  nach  mehreren  Tagen 
Trübung  und  entschiedene  Bildung  von  Hefenzellen;  eben  so  in 
einem  mit  Zucker  verselzlen  Auszug  von  Secale  cornulum.  Nie 
gelang  es  mir,  weder  entschieden  eine  Knospenbildung,  noch  ein  | 
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Platzen  der  Hefenzellen'  und  Ergiefsen  ihres  Inhalts  wahrzii- 
nebnien;  'ja  es  gelang  mir  letzteres  nicht  einmal  durch  das 
Compressorium  hervorzuhringen.  Auch  die,  allerdings  oft  selt- 
same, fadenförmige,  ästige  und  anderartige  Aneinanderreihung 
der  Hefenzcllcn  erschien  mir  durchaus  als  ein  Spiel  des  Zufalls, 
wogegen  sie  von  Andern  für  den  Uebergang  in  höhere  Pflanzen 
gehalten  wird,  so  von  Turpin,  der  aus  der  Torula  cerevisiae 
durch  Knospenbildung  und  Weiterentwickelung  mikroskopische 
mänzchen  höherer  Art  sich  entwickeln  läfst  Die  erste  Ent- 
stehung dieser  Zellen  bleibt  immer  noch  ein  Rälhsel^  und  die 
Frage  der  generatio  aequivoca  und  immer  noch  slattfindenden 
Urzeugung^  ist  vielleicht  ihrer  Entscheidung  so  ferne  als  je;  die 
Versuche  von  Schulze,  Schwann,  und  die  neuesten  von 
Helmholz  *3)  scheinen  zu  erweisen,  dafs  bei  blofsem  Zutritt 
von  durchgeglühter  Luft  zu  Fruchtsäften  keine  geistige  Gäh- 
ning  und  Hefeobildung  entstehe,  lassen  aber  noch  viele  Zwei- 
fel übrig. 

Mit  vollem  Recht  hat  man  neuester  Zeit  wieder  hervorge- 
hoben, wie  wenig  eine  strenge  Grenze  zwischen  anorganischer 
und  organischer  Natur  zu  ziehen  sey ; man  hat  ausgesprochen,  dafs 
der  erste  Akt  der  Zellenbildung  ein  unorganischer,  eine  Prä- 
cipilaüon  oder  Unlöslichwerden  irgend  eines  Moleküls  seyn 
müsse,  um  welches  dann  durch  eigenthümliche  Anordnung  der 
ZelJenkern,  die  Zellmembran  sich  bildet  Zum  Entstehen  primä- 
rer Zellen  gehören,  nach  Schleiden,  stickstofffreie  und  stick- 
stoffhaltige Substanzen,  wie  wir  sie  beide  in  alleff  Fruchtsäften 
finden.  Der  erste  Anfang  des  Organischen  ist  nicht  zu  bestim- 

^ men.  Für  die  von  Schwann  hervorgehobene  Analogie  zwischen 
Krystall  und  Zelle,  möchte  Verf.  namentlich  noch  einen  weite- 
ren Vergleichungspunkt  darin  finden,  dafs  eben  derselbe  Forscher 
(Gay-Lussac3,  der  die  Nothwendigkeit  des  Zutretens  wenigstens 


*)  Archiv  für  Physiol.  von  Müller.  184Si 

Anntl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds,  2.  Heft.  i4 
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einer  SanerstofTblase  zn  den  Fruclitsunen  erwies,  wenn  diese 
gaiiren  Cnnd  Hefenzellen  bilden^  sollen,  auch  in,  nur  zu  wen% 
bekannten,  Versuchen  fand,  dafs  in  concenlrirten  Salzlösungen 
im  vacuo  oft  durchaus  keine  Krystalle  anschiefscn,  die  sich  da- 
gegen durch  Zutritt  von  nur  sehr  wenig  Luft  sogleich  bil- 
den. Die  wirkliche  Entstehung  der  Hefenzellen  in  geeigneten 
Flüssigkeiten  und  unter  den  günstigen  Verhältnissen,  scheint  bis 
jetzt  mindestens  eben  so  wahrscheinlich,  als  die  entgegengesetzte 
Theorie^  die  nur  ihre  Keime  in  jenen  Flüssigkeiten  den  zur  Ent- 
wickelung geeigneten  Ort  finden  läfst;  eben  so  beruht  vielleicht 
die  Vermehrung  der  Hefe  in  gährungsfähigen  Flüssigkeiten  nicht 
auf  der  Multiplication  der  zugeselzten,  sondern  auf  der  fort- 
dauernden Neubildung  von  Hefenzellen.  Noch  licfse  sich  fragen, 
woher  zunächst  die  Substanz  der  Zellmembran  hcrzuleilcn  sey? 
ob  aus  Zucker,  ob  aus  Gummi,  ob  durch  Zersetzung  von  Protein 
und  Austreten  von  Ammoniak  ? Alle  diese  Fragen  sind  jetzt  erst 
in  aller  Schärfe  möglich,  und  eine  Aufgabe  neuer  Forschungen. 

Der  Streit,  ob  die  Hefenzellen  zu  den  Pflanzen  oder  Thieren 
gehören,  erscheint  ganz  werthlos.  Die  ersten  Beobachter  dersel- 
ben, so  Desmazieres**3  erklärten  sie  für  Thiere,  letzterer 
betrachtete  sie  als  animalcule  monade,  und  taufte  sie  Mycoderma 
cerevisiae.  Die  angegebene , stickstoiTlreie  Zellmembran  spricht 
sie  eher  den  PAanzen  zu,  wo  es  dann  wiederum  gleicligöltig 
ist,  ob  man  sie  zu  den  Pilzen  oder  Algen  rechnet ; oAenbar  stehen  > 
sie  dem  Protococcus  u.  A.  am  nächsten.  Mit  vielem  Grund  aber 
könnte  man  vieUeicht  als  ganz  besondere  Klasse  die  pritnaren  Zel- 
len ansehen,  die  vielleicht  den  niedersten  Thierbildungen  so  nahe 
stehen  als  den  PAanzen,  ohne  zu  einem  von  beiden  zu  gehören; 
namentlich  scheinen  die  chemischen  Verhältnisse,  unter  welchen 
sich  derartige  Zellen  bilden,  sehr  abweichend  von  den  Gesetzen 


♦)  Annal.  de  Chim.  T.  LXXXVIF  p.  233  u.  f. 
*♦)  Annai.  des  scienc.  nal.  T.  X,  p.  42. 
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für  die  Entwickelung  pflanzlicher  oder  thierischer  Organismen. 
Auf  der  andern  Seite  darf  man  freilich  auch  nicht  die  Gesetze 
höherer  Organismen  in  aller  Strenge  auf  diejenigen  der  nieder«, 
sten  anwenden  Onfusorien,  die  Sauei-stolF  aushauchen,  Wohl  er, 
Morren).  Sind  die  Slärkekugelchen  Pflanzen,  sind  die  Blul- 
kögelchen  oder  Spermatozoiden  Thiere? 

lieber  die  Wirkungsweise  der  Hefe  hat  der  Verf.  noch  einige 
Versuche  angestellt,  die  Hr.  Prof.  Liebig  zu  bestätigen  die  Güte 
halte.  Wird  nämlich  frische  Bierhefe  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
zosammengcbracht,  so  entwickelt  sie  daraus  sehr  schnell  eine 
Menge  SauersloflT;  ebenso  zersetzt  sie  den  WasserslofTschwefel, 
die  jenem  analoge,  so  leicht  umsetzbare  Substanz,  bei  geringem 
Schütteln  sehr  lebhaft.  Wurde  dagegen  die  Hefe  ausgekocht, 
so  halle  diese  Wirkung  ihr  Ende  erreicht.  Amygdalin  wurde 
durch  Hefe  nicht  zersetzt.  Hefe,  die  schon  C^^ber  erst  seit  etwa 
24  Stunden}  in  stinkende  Fäulnifs  ubergegangen  war,  liefs  sich 
durch  Zuckerzusalz  wieder  darin  hemmen,  indem  jetzt  aller  Ge- 
ruch verschwand,  sich  blofs  noch  Kohlensäure  entwickelte;  w'enn 
aber  die  Fäulnifs  schon  länger  gedauert  halte,  schien  der  Zucker 
nicht  mehr  zersetzt  zu  werden , die  Entwickelung  übel  riechen- 
der Gase  dauerte  fort.  Jedes  Ferment  scheint  seine  Phasen  zu 
haben,  in  denen  allen  es  in  Umsetzung,  aber  in  verschiedener 
Art  begriffen  ist;  je  nach  der  Epoche  der  Umsetzung  scheint 
nun ' dasselbe  Ferment  verschiedene  Spaltungen  anderer  compli- 
cirter  Atome  zu  veranlassen,  worauf  besonders  von  Fremy  hin- 
gewiesen worden  ist.  ln  BcIrefT  der  Mittel,  die  die  zynwtno-- 
torische  Kraft  der  Hefe  auf  heben  oder  vermindern,  ist  den  A1I7 
gaben  von  Quevenno  fast  nichts  beizufügen;  nur  möge,  im 
Widerspruch  mit  einem  allgemeinen  Vorurthcil,  hervorgehoben 
werden,  dafs,  wie  auch  Quevenne  fand, ^selbst  eine  starke  Lö- 
sung arseniger  Säure  die  Gährung  durchaus  nicht  aufhebt,  kaum 
verlangsamt , ohne  dafs  daraus  ein  sicherer  Schlufs  gegen  die 
belebte  Natur  der  Hefe  gezogen  werden  dürfte;  denn  auch  nach 
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der  anderen  Gährungslheorie  soiile  arsenige  Saure  die  Gahrung  auf- 
heben^  indem  erden  organischen  Materien  den  CharactcrderUnver- 
wesbarkeit  oder  Unfähigkeit  zu  faulen  miltheilte.  C^gi.  Liebig*s 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agric.  etc.  5le  Aufl,  p.  463 J,  bei 
der  stinkenden  Fäulnifs  der  Hefe  findet  eine  Zerstörung  ihrer  Häute 
statt,  es  bilden  sich  Infusorien  und  zahllose  unendlich  kleine 
Moleküle,  wie  bei  allem  letzten  Zerfallen  organischer  Bildungen. 

Am  Schlüsse  der  vorliegenden  Untersuchungen , die  der 
Verfasser  im  Winter  1843  im  Laboratorium  zu  Giefsen  an- 
gestellt hatte,  erhielt  derselbe  die  ersten  Hefle  von  Mulder*s 
physiologischer  Chemie;  es  befindet  sich  darin 
kurze  Angabe  einer  Hefenuntersuchung , womach  M older  auf 

ganz  verschiedenem  Wege  zu  ähnlichen  Resultaten  in  Bezug 

; 

auf  die  Constitution  der  Bierhefe  gekommen  ist;  Mit  Id  er  über- 
zeugte sich  ebenfalls  von  der  Zellennahif  der  Hefenkügelchen; 
dagegen  giebl  er  als  Zelleninhalt  eine  Substanz  an,  die  durch 
Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Protemsupcroxyd  soll  übergefuhrt 
werden  können;  die  Zellmembran  hat  er  ganz  stickstofiTrei  er- 
hallen und  darin: 

C 45,01 

H 6,11 

0 48,48 

gefunden , woraus  er  eine  Formel  berechnet , die  44,92  pC.  C 
voraussetzt  Leider  stehen  dem  Verf.  die  Details  dieser  Unter- 
suchungen noch  heute  nicht  zu  Gebote , da  sie  bis  jetzt  blofs  in 
holländischen  Journalen  veröffentlicht  worden  zu  seyn  scheinen. 
Die  Differenzen  in  der  Schilderung  des  Proteinkörpers  der  Hefe 
nach  Mulder  erklären  sich  aus  seiner  ganz  verschiedenen  Darstel- 
lung CMulder  zog  mit  Essigsäure  aus  und  fällte  mit  kohlensaurem 
Ammoniak);  er  fand  so  nur  54,35  C,  dagegen  16  pG.  N.  Bei 
dem  Vorgang  der  Umsetzung  der  Hefe  bei  der  Gährung,  nimmt 
Mulder  eine  endosmotische  Durchdringung  der  Proteinsubstanz 
durch  die  Zellmembran  heraus  an,  welch’  erstere  sich  durch  ihren 
hohen  Grad  von  Zersetzbarkeit  auch  nach  Mulder  auszeichnet. 
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lieber  das  Leinöl,  seine  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  und  seine  Oxydalionsproducle ; 

von  Dr.  F.  Sacc. 

% 

Das  Lemöl,  dessen  ich  mich  bei  meinen  Versuchen  bedient 
habe,  war  aus  dem  Samen  des  verflossenen  Jahres  kalt  ausge- 
prefst  worden.  Es  besafs  eine  schöne,  lebhaft  gelbe  Farbe  nnd- 
war  etwas  dicker  als  das  gewöhnliche  Leinöl.  Sein  Geschmack 
war  fade,  aber  sehr  schwach. 

Das  Leinöl  gesteht  nicht,  selbst  nicht  bei  sehr  starker  Kälte. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  , noch  mehr  in  Aelher,  unlöslich  in 
Wasser  und  leichter  als  dieses. 

Es  verseift  sich  sehr  leicht  mit  den  Alkalien,  mit  den  alka- 
lischen Erden  und  mit  Bleioxyd. 

* 

Bei  der  Destillation  in  geschlossenen  Gefafsen  liefert  es, 
ohne  in’s  Sieden  zu  gerathen,  eine  reichliche  Menge  weifser 
Dämpfe,  vrelche  sich  in  dem  Halse  der  Retorte  zu  einer  klaren, 
farblosen,  ölarligen  Flüssigkeit  condensiren,  deren  Geruch  an 
frisches  Brod  erinnert.  Die  Entwickelung  dieser  Dämpfe  hört 
plötzlich  auf,  das  Oel  geräth;  in’s  Sieden,  es  bläht  sich  heftig  auf, 
an  seiner  Oberfläche  bildet  sich  ein  Häutchen , welches  platzt ; 
von  diesem  Augenblicke  an  gehen  stets  brauner  gefärbte  Pro- 
docte  öb«r,  bis  sich  das  Oel  in  eine  gelatinöse  cabutschukartige 
Masse  verwandelt  hat.  Alle  diese  benierkenswerthen  Producta 
werden  den  Gegenstand  einer  anderen  Abhandlung  ausmachen. 

Behandelt  man  Leinöl  mit  salpetriger  Säure,  so  wird  es 
roth  und  zähe,  aber  es  bildet  sich  keine  Spur  von  Elaidin. 

Durch  Einleiten  eines  Stromes  schwefliger  Säure  wird  seine 
gelbe  Farbe  heller.  Es  setzen  sich  einige  leichte  Flocken  ab, 
weiche  nichts  anderes  als  Gyps  sind,  herruhrend  von  dem  Kalke, 
den  das  Oel  stets  in  grofser  Menge  suspendirt  enthält. 
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Es  war  mir,  auch  bei  Anwendung  aller  Vorsiclitsmafsregeln, 
welche  Hr.  Fremy  in  seiner  Abhandlung  über  die  Producte  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  fetten  Körper  angegeben 
hat,  niemals  möglich,  beim  Vermischen  von  Leinöl  mit  eoncen- 
trirter  Schwefelsäure  den  Anfang  einer  Z^etzung  zu  TÖrroeideii. 
Die  Schwefelsäure  coagulirt  zuerst  alles  Oel,  mit  dem  sie  in  un- 
millelhare  Berührung  kommt.  Die  Mischung  nimmt  eine  Purpur- 
farbe an,  welche  in  Violett  fibergeht  und  sobald  die  Masse  ganz 
schwarz  geworden  ist,  entwickeln  sich  reichliche  Mengen  ron 
schwefliger  Sfiuro  und  Ameisensäure.  Sobald  die  hdtige  Action 
nachgelassen  hat,  erhält  man  eine  schwarze,  zähe  Masse,  welche 
sich  in  lange  Fäden  ziehen  läfst^  welche  Eigenschaften  sie  auch 
nach  dem  Kochen  mit  Wasser  beibehält.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  aber  in  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  bei  dem 
Abda^npfen  unverändert  wieder  ausscheidet.  Die  Alkalien  ver- 
wandeln sie  mit  Leichtigkeit  in  eine  schöne,  gelatinöse,  Ucbt- 
gelbe  Seife. 

Beim  Verseifen  mit  Natron  liefert  das  Leinöl  eine  schöne 
Seife  von  gelber  Farbe  und  eigenthümlichem,  faden  Gergch.  Zer- 
setzt man  diese  Seife  mit  Chloi*wasserstoffsäure,  so  scheiden  sich 
fette  Säuren  in  sehr  beträchtlicher  Menge  ab,  welche  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  eines  gelben  Oeles 
sammeln , das  sich  bald  mit  langen  glänzenden , verflochteueo 
Nadeln  erfüllt,  welche,  wie  wir  weiter  unten  noch  ausführlicher 
darthun  werden,  nichts  anderes  als  reine  Margarinsäure  sind. 
Die  flüssige  Säure,  in  welcher  die  Margarinsäurenadeln  schwim- 
men, ist  Oelsäure;  man  trennt  sie  von  der  Margarinsäure. durch 
Filtration  bei  möglichst  grofser  Kälte.  Ohne  diese  Vorsicht  er- 
leidet man  einen  aufserordentliohen  Verlust  an  dieser  Säura 

Bei  gelinder  Wärme  mit  Wasser  und  Bleioxyd  behandelt, 
liefert  das  Leinöl  eine  schöne  hellgraue,  schmierige  Seife  und 
eine  grofse  Menge  Glycerin.  Schüttelt  man  die  Seife  mit  Aether, 
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so  löst  sich  alles  ölsaure  Bleioxyd  auf;  was  zorückbleibt,  ist 

f 

unreines,  margarinsaures  Bleioxyd. 

Die  ätherische  Lösung  des  ölsauren  Bleioxyds  verharzt  sich 
rasch  mit  dem  Verdampfen  des  Aethers;  es  fällt  ein  weifses, 
basisches  Sniz  zu  Boden,  über  welchem  sich  ein  saures,  gelati- 
nöses, durchsichtiges  Salz  von  rolhbrauner  Farbe  befindet,  dessen 
Geruch  an  das  Gel  erinnert.  Diese  freiwillige  Zersetzung  des 
ölsauren  Bleioxyds  nöthigt  bei  der  Analyse  ganz  besondere  Vor- 
siehtsmafsregebi  zu  gebrauchen.  Die  Analyse  liefert  übrigens 
aiemals  Resultate,  welche  vollkommen  unter  einander  stimmen, 
welches  offenbar  von  der  geringen  Homogenität  der  Masse  her- 

^ 4 

röhrt,  in  welcher  Salze  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung 
auf  sehr  ungleiche  Weise  vertheilt  seyn  müssen.  Man  trocknet 
am  besten  niemals  mehr  von  der  Lösung  des  Blcisalzes  ein  auf 
einmal,  als  zu  einer  vollständigen  Analyse  nöthig  ist.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  Zahlen,  welche  unter  einander  stimmen  und  sich 
wahrscheinlich  auch  der  Wahrheit,  so  viel  als  möglich,  nähern. 

Läfst  man  Ölsaures  Bleioxyd  in  dünnen  Schichten  auf  Holz 
eintrocknen,  so  bildet  es  keinen  firnifsartigen  Ueberzug,  sondern 
löst  sich,  ähnlich  wie  Gummi,  in  Schuppen  ab,  weil  ihm  das 
Princip  fehlt,  welchem  der  Leinölürnifs  seine  Haltbarkeit  ver- 
dankt Dieses  Princip  ist  die  Margarinsäure , welche  vermöge 
ihrer  Fettigkeit  den  Leinölfirnissen  die  charakteristische  Ge- 
schmeidigkeit erhält. 

Wenn  man  das  ölsaure  Bleioxyd  in  doflWärme  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  zersetzt,  die  erhaltene  Säure  mit  heifsem  Was- 
ser aoswascht  und  in  Aelher  aufnimmt,  den  man  so  schnell  als 
möglich  wieder  verdunstet,  so  erhält  man  eine  orangegelb  ge- 
förbte  Oelsäure,  welche  viel  weniger  flüssig  ist  als  die  gewöhn- 
liche, nnd  1 Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält 

Es  ist  jedoch  vortheilhaffer , das  Bleisalz  mittelst  Schwefel- 
wasserstoflsäure  zu  zersetzen,  die  Säure  in  Aether  aufzunehmeii 
und  denselben  so  schnell  als  möglich  zu  verdampfen.  Auf  diese 
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Weise  erhall  man  eine  sehr  flüssige , hellgelbe,  geruchlose  Oel- 
säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Oelsäore  be* 
silzt  und  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

L 0,3044  Grm.  Oelsaure  gaben  0,8310  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2928  Grm.  Wasser. 

11.  0,2676  Grm.  Oelsaure  gaben  0,7315  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2577  Grm.  Wasser. 

I.  n.  Mittel 

Kohle*)  75,459  — 75,560  — 75,509 

Wasserstoff  10,643  " — 10,650  — 10,646 

Sauerstoff  13,898  — 13,790  — 13,844 

100,000  — 100,000  — 997999.  ^ 

Diese  Zahlen  führen  mit  Zugrundelegung  des  aus  dem  Blei* 
salze  4425,7  gefundenen  Atomgewichtes  zu  der  Formel: 

C46  Oft, 

welcher  folgende  Procente  entsprechen: 

Kohle  76,03 

Wasserstoff  10,74 

Sauerstoff  13,23 

100,00. 

Die  eben  angegebene.  Formel  drückt  das  Hydrat  der  OeU 
saure  aus;  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Oelsaure  ist: 

C46  Hsi  D5 

und  unterscheidet  sich  von  der  von  Hm.  Varrentrapp  **)  hbr 
die  aus  andern  fetten  Körpern  erhaltene  Oelsaure  aufgestellten 
Formel:  ^ 

C44  O4 

durch  2 Aeq.  Kohle  und  1 Aeq.  Sauerstoff,  welche  sie  mehr  und 
1 Aeq.  Wasserstoff,  welches  sie  weniger  enthält  Da  jedoch 
Hr.  Varrentrapp  seine  Resultate  nach  dem  allen  Kohlenstoff- 
atomgcwichte  berechnet  hat,  so  reducirt  sich  die  Differenz  in 


*)  C = 75,  H = 12,5. 

•*)  Diese  Annal  Bd.  XXXV  S.  196. 

1 

« ■> 


DIgitized 


Sacc^  über  das  Leinöl 


217 


der  Anzahl  der  Kohleaequivalent  auf  1 Aequivalent  Diese  Dif- 
ferenz^ sowie  der  SauerstoQuberscbufs  und  die  geringere  Anzahl 
der  Wasserstoflaequivalente  reichen  jedoch  bin,  um  die  Oeisaure 
des  Leinöls  als  einen  neuen,  von  der  Oeisaure  anderer  Fette  ver- 
schiedenen Körper  zu  charakterisiren , so  dafs  die  Analyse  in 
diesem  Falle  bestätigte,  was  die  Praxis  schon  lange  hatte  vor- 
ausseben  lassen. 

Der  in  Aelher  unlösliche  oder  wenigstens  schwer  lösliche 
Tbeil  der  Bleiseife  besteht  aus  einem  halbfesten  Gemenge  von 
margarinsaurem  und  etwas  basisch  ölsaurem  Bleioxyd.  Man  zer- 
setzt dieses  Gemenge  in  der  Wärme  mittelst ' Chlorwasserstoff- 
säure;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erstarrt  auf  ihrer  Ober- 
fläche eine  geruchlose  Substanz  von  glänzendem,  krystallinischem 

Bruch,  welche  Margarinsäure  ist,  verunreinigt  mit  Spuren  von  an- 

\ 

hängender  Oeisaure.  Man  löst  sie  wiederholt  in  Alkohol,  in  welchem 
sie  in  dem  Maafse  weniger  löslich  ist,  als  sie  reiner  wird,  und  erhält 
sie  endlich  in  kleinen,  völlig  farblosen  Krystallen,  welche  sich  An- 
fangs sternförmig  um  ein  gemeinschafUiches  Centrum  vereinigen, 
sich  dann  aber  zu  blumenkohlartigen  Massen  vereinigen,  an  welchen 
sich  keine  krystalliniscbe  Textur  mehr  erkennen  läfst.  Im  Was- 
serbade geschmolzen,  stellt  diese  Säure  eine  schön  weifse,  perl- 
mutterglänzende , sehr  brüchige  Masse  dar , deren  Inneres  aus 
greisen,  schönen  Krystalliamellen  besteht. 

Das  margarinsaure  Natron  krystallisirt  aus  einer  siedenden 
Lösung,  welche  überschüssigen  Alkohol  enthält,  beim  Abkühlen 
in  sehr  schönen  kleinen,  seideglanzenden , sternförmig  vereinig- 
ten Nadeln.  Wenn  nicht  genug  Alkohol  vorhanden  ist,  um  die 
ganze  Menge  des  Salzes  aufzulösen,  so  schlägt  sich  ein  Theil 
desselben  beim  Abköhlen  in  Gestalt  einer  homogenen,  gelatinö- 
sen, opalisirenden  Masse  nieder,  welche  sich,  sobald  man  sie  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Alkohol  schüttelt,  in  einen  Brei  von 
Krystallen  verwandelt. 

Das  margarinsaure  Silberoxyd,  dargestellt  durch  Fällung 
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einer  Audösunor  von  margarinsaurem  Natron  in  absolutem  Alko- 
hol mit  einem  Ueberschufs  von  Siibemitrat,  schlagt  sich  in  Ge- 
stalt einer  opalisirenden,  sehr  voluminösen  Gallerte  nieder,  weldie 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  dann  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, sich  in  eine  feste  Masse  von  weifser  Farbe  mit  einem 
Stich  in*s  Rosenrothe  verwandelt;  beim  Erhitzen  in  einem  Tiegel 
schmilzt  sie  zuerst,  alsdann  wird  sie  zersetzt;  es  entwickelt  sick 
eine  reichliche  Menge  von  Dampfen,  welche  sich  zu  einem  dun- 
kelbraunen Liquidum  verdichten,  während  metallisches  Silber  zu- 
rückbleibt Auf  diese  Weise  wurde  das  Atomgewicht  der  was- 
serfreien Margarinsäure  im  Mittel  zu  3354,70  gefunden. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab  folgende  Resultate: 
0,3978  Grm.  Substanz  gaben  0,7900  Grm.  Kohlensäure,  0,3100 
Grm.  Wasser  und  0,1183  Grm.  Silberoxyd, 
ln  100  Theilen: 

Kohle  54,14 

Wasserstoff  8,64 
Sauerstoff  7,84 

Silberoxyd  29,38 

~1 00,607 

welche  Zahlen'  der  Formel : 

^S4  Hjs  Os  + Ag  0 

entsprechen.  Diefs  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  marga- 
rinsauren  Silberoxyds. 

Das  reine  Säurehydrat  schmilzt  genau  bei  60®.  Die  Ana- 
lyse lieferte  folgende  Resultate: 

0,1652  Grm.  Substanz  gaben  0,4591  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1838  Grm.  Wasser. 

In  Procenten; 

Kohle  75,78 
Wasserstoff  12,46 
Sauerstoff  11,76 
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Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

Cj4  Hj4  O4 

oder  vielmehr  C34  H,,  0*  + HO, 

weiches  auch  die  des  gewöhnlichen  Margarinsäurehydrates  ist. 

Die  Identität  der  Margarinsaure  aus  dem  Leinöl,  mit  der 
aus  andern  feiten  Körpern  erhaltenen,  schon  hinlänglich  bewiesen 
durch  die  Analyse , wird  über  jeden  Zweifel  erhoben  durch  die 
Untersuchung  der  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ge- 
bildeten Oxydationsproducle , auf  welche  wir  sogleich  zurück- 
kommen  werden. 

Eine  leichte  Methode,  die  Margarinsaure  aus  dem  Leinöl 
darzustelien , besteht  darin , das  Oel  mit  Kalilauge  zu  verseifen ; 
man  erhält  eine  weiche,  hellgelbe  Seife,  welche  nach  dem  Aus- 
scheiden  mit  Kochsalz  eine  schöne,  feste  Natronseife  liefert,  die 
einen  schwachen,  aber  eigenthümlichen  Geruch  besitzt.  Man 
lälst  sie  abtropfen,  vertheilt  sie  halb  trocken,  so  viel  wie  mög- 
lich, und  bringt  sie  in  dünnen  Schichten  an  einen  ludigen  Ort 
von  gelinder  Temperatur.  Die  Seife,  welche  einen  Ueberschufs 
von  Alkali  enthält,  absorbirt  mit  Begierde  SauerslofT  aus  der  Luit, 
wird  gelb  und  trocken.  Nach  Verlauf  von  zwei  oder  drei  Wo- 
chen wirft  man  sie  io  einen  Ueberschufs  mit  Wasser  verdünnter 
siedender  Kalilauge.  Sie  löst  sich  alsbald  auf  und  die  Flüssig- 
keit nimmt  dabei  eine  so  dunkelbraunrothe  Farbe  an,  dafs  sie 
schwarz  erscheint.  Man  scheidet  die  Seife  nunmehr  durch  Koch- 
salz, wobei  der  gröfsle  Theil  der  färbenden  Materien  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Es  genügt,  die  Seife  zwei-  bis  dreimal  auf 
die  angegebene  Weise  zu  behandeln,  um  sie  beinah  weifs  zu 
erhallen.  Man  zersetzt  sie  nun  mittelst  Chlorwasserstoflsäure; 
auf  der  Oberfläclie  der  erkalteten  Flüssigkeit  sammelt  sich  die 
Margarinsaure,  welche  man  durch  wiederholte  Kryslallisalion  aus 
Alkohol  reinigt. 

Giefst  man  einen  Ueberschufs  von  Chlorwassersloffsäure  in 
die  rothen  alkalischen  Mutterlaugen,  aus  welchen  das  margariu- 


I 
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saure  Salz  abgeschieden  worden  ist,  so  erhalt  man  ein  braunes, 
schmieriges  Harz,  identisch  mit  demjenigen,  welches  sich  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Oelsäure  bildet;  es  kann 
nur  ein  Oxydatlonsproduct  dieser  Saure  seyn;  denn  wir  sehen 
sie  bei  der  Entstehung  dieses  Harzes,  welches  den  Uebergang 
zur  Korksäure  bildet,  vollständig  verschwinden* 

Das  Glycerin,  welches  man  in  grofser  Menge  aus  dem 
Leinöl  erhalt,  besitzt  dieselben  Eigenschaften,  welclie  dem  aus 
andern  feiten  Körpern  dargestellten  angehören. 

Constitution  des  Leinöls, 

Meine  Versuche  haben  also  die  Gegenwart  von  Margarin- 
säure,  Oelsäure  und  Glycerin  in  dem  Leinöl  dargethan.  Was 
insbesondere  die  letztere  Substanz  anbelangt,  so  hat  Hr.  Prof. 
Liebig  die  Formel: 

2 C3  H,  0 4-  4 HO 

Tür  dieselbe  aufgestellt,  indem  er  die  Verbindung: 

Cs  Hs  0 

als  das  Radical  derselben  betrachtet.  Meine  Versuche  führea 
auch  zu  dieser  Formel,  als  der  einzig  wahren,  ln  dem  Folgen« 
den  ist  daher  immer  diese  Formel  zu  Grunde  gelegt. 

Bei  der  Analyse  des  rohen  Leinöls  wurden  folgende  Resul- 
tate erhalten: 

I.  0,2871  Grm.  Substanz  gaben  0,8218  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2805  Grm.  Wasser. 

U.  0,2604  Grm.  Substanz  gaben  0,7462 Gnn.  Kohlensäure  und 
0,2601  Grm.  Wasser. 

In  Procenten: 

L II.  Mittel 

. Kohle  78,05  — 78,18  — 78,11 

WasserstoIF  10,83  — 11,09  — 10,96 
Sauerstoff  11,12  - 10,73  ^ 10,92. 

100,00  — 100,00  - 99,99. 
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Aus  diesen  Zahlen  läfsl  sich  für  das  Leinöl  die  Formel: 

Cl0S6  tts70  (^108 

ableilen,  welche  folgende  Zusammensetzung  in  100  ThI.  verlangt: 

Kohle  77,92 

Wasserstoff  10,58 
Sauerstoff  11,50 

iöö,oo.  “ 

Wenn  man  2 Aeq.  margarinsaures  und  20  Acq.  ölsaures 
Acrolein  addirt,  indem  man,  wie  bemerkt,  für  letzteres  die  Zu- 
sammensetzung: 

C,  H,  0 

zu  Grunde  legt,  so  erlnlit  man  folgende  Fonnel : 

2 (Cj4  H5S  Oj,  Cj  Hl  0)  = C74  H,o  Of 
20  CC40  Hsi  O5,  C5  Hl  0)  ~ C^go  Hgoo  Ol  10 

0|054  H»70  O,  18* 

Diese  Formel  reprasentirt  1 Al.  Leinöl  -h  20  At  Sauerstoff. 
Der  SaucrstoOuberschufs  kann  nur  von  der  grofsen  Begierde 
herrühreri,  mit  welcher  die  Oelsäure  dieses  Element  absorbirt 
und  welche  so  grofs  ist,  dafs,  in  offenen  Flaschen  stehen  gelassen, 
ihre  Oberfläche  sich  schon  nach  wenigen  Stunden  verharzt. 
Zieht  man  diesen  Umstand  in  Betracht,  so  wird  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  die  Oelsäure  in  dem  Leinöl  mit  der  Formel: 

Oge  Hjg  O4 

existirt,  welche  in  diesem  Fall  der  wahre  Ausdruck  für  die  was- 
serfreie Säure  seyn  wurde.  ~ . 

Wenn  die  entwickelte  Formel  auFs  genaueste  die  Zusam- 
mensetzung des  Leinöls  ausdrückt,  welches  ich  bei  meinen  Ver- 
suchen anwandtc,  so  darf  man  nicht  vergessen,  dafs  sie  für  altes 
oder  heifs  ausgeprefstes  Leinöl  sich  gewifs  modificiren  wird. 

Oxydationsproducte  des  Leinöls, 

Die  schönen  Arbeiten  der  Herren  Laurent  und  Brom  eis 
veranlafsten  mich , auch  die  Producte  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Leinöl  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen. 
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Man  mischt  1 Theil  Leinöl  mit  2 Theilen  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure des  Handel^,  der  man  ihr  vierfaches  Volumen  Wasser 
zugesetzt  hat,  in  einer  Porcellansehale,  welche  wenigstens  die 
doppelte  Menge  der  Mischung  fafst.  Beim  gelinden  Erwärmen 
über  einem  niäsfigen  Kohlenfeuer  nimmt  die  Mischung  eine 
schöne  rothe  Farbe  an;  bei  längerer  Einwirkung  geräth  dieselbe 
in  ein  leichtes  Aufwallen,  die  Gasblasen  platzen  an  der  Oberfläche 
des  Oels,  ohne  sie  zu  heben;  es  entwickeln  sich  keine  Dampfe 
von  salpetriger  Säure.  Nunmehr,  fängt  das  rothe  Oel  an  aufzu- 
schwellen  und  ohne  seine  Farbe  zu  verändern,  verwandelt  es  sich 
plötzlich,  unter  reichlicher  Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe^ 
in  eine  Masse  von  membranenarligcr  Consistenz^  sehr  zähe,  ela- 
stisch, von  seideartigem  Ansehen,  und  durchsetzt  von  grofsen, 
mit  salpetriger  Saure  erfüllten  Zellen.  Diese  Substanz  erhebt 
sich  kuppelförmig  über  die  Salpetersäure,  und  würde  sich  ihrer 
Wirkung  vollständig  ent;dehen,  wenn  man  sic  nicht  in  kleine 

Stücke  zerrisse  und  mit  derselben  wieder  in  Contact  brächte. 

/ 

Nach  und  nach  wird  sie  gelb,  indem  sie  eine  schmierige,  harz- 
artige Beschaffenheit  annimmt.  Trotz  dieser  Veränderung  fahrt 
das  Oel  fort  sich  aufzublähen,  so  lange  die  Oxydation  dauert. 

Beim  Erkalten  erhärtet  die  schmierige  Masse  zu  einem  hell- 
gelben Harze,  in  welchem  man  einige  krystaliinische  Schuppen 
bemerkt  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  über  demselben  steht, 
krystallisircn  in  grofser  Menge  Oxalsäure  und  Korksäure  heraus. 
Schmilzt  man  das  Harz,  um  es  zu  reinigen,  wiederholt  mit  Was- 
ser und  löst  es  dann  in  siedendem  Alkohol,  so  krystallisirt  nach 
• 

dem  Abkuhlen  Margarinsäurc  in  Qzu  der  angewandten  Menget 
verhältnifsrnäfsig  geringer  Quantität  Die  schmierig  orange- 
gelbe Masse,  welche  in  Auflösung  bleibt,  ist  veränderte  Oelsäurc; 
Ich  werde  auf  ihre  Zusammensetzung  zurückkommen,  wenn  ich 
von  den  Oxydationsproducten  der  Oelsäure  sprechen  werde,  ich 
begnüge  mich  hier  noch  zu  bemerken,  dafs  sie  leicht  erkennbar 
ist  an  der  liefrothen  Färbung,  welche  sie  in  Berührung  mit 
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kaustischen  Alkalien  annimmt.  Yerseifl  und  aus  der  Seife  durch 

I 

I ChionvasserstoiFsäure  wieder  abgeschieden , stellt  sie  ein  halb- 
flüssiges, klebriges,  braunrolhes  Harz  dar,  dessen  charakterislische 
Farbe  mit  Leichtigkeit  den  Augenblick  erkennen  lafst,  in  wel- 
I chem  die  aus  Leinöl  erhaltenen  Oxydationsproducte  rein  sind; 

I als  solche  lassen  sie  sich  nämlich  erst  dann  betrachten  , wenn 

; sie  sich  mit  den  kaustischen  Alkalien  nicht  mehr  förben,  obgleich 

' die  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  sie  von  der  gedachten  Verbin- 

dung begleitet  werden,  es  schwierig  macht,  diesen*  Moment  ab- 
zuwarten. 

Die  Verbindung,  w'elche  sich  bei  der  Verseifung  des  rohen 
Harzes  bildet^  enthält  eine  so  enorme  Quantität  Wasser,  dafs  es 
uninögiich  ist,  sie  wie  alle  anderen  Seifen  mit  Hülfe  des  Koch- 
salzes aus  ilirer  Mutterlauge  abzuscheiden.  Will  man  sie  ent- 
fernen, so  g^ewahrt  man,  dafs  sich,  welches  auch  die  Quantität 
des  angeweiideten  Wassers  sey,  Alles  in  eine  mehr  oder  weni- 
ger dichte  gelatinöse  Masse  verwandelt  hat;  cs  bleibt  nichts 
übrig,  als  sie  zw  ischen  Papier  ausznpressen.  Sic  ist  sehr  löslich 
im  Wasser  sowohl  als  im  Alkohol.  Wird  sie  in  der  Wärme 
mittelst  einer  Säure  zersetzt,  sp  steigt  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ein  dunkelbraunes  Harz,  welches  in  Wasser  zum 
Tlusd  sehr  löslich  ist;  es  ist  halb  fest  und  hat  ein  etwas  kry- 
i staliinisebes  Ansehen,  was  von  der  Margarinsäure  herrührt,  welche 
darin  enthalten  ist.  Sie  fühlt  sich  eben  so  sehr  wie  ein  Fett,  als 
wie  ein  Harz  an  und  färbt  alle  Gegenstände , welche  damit  in 
Berührung  kommen,  dunkelbraun. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  bläht  sich  das  rohe  Harz  beträcht- 
lich auf  und  lafst  eine  grofse  Menge  siechender  Dämpfe  entwei- 
chen, welche  etwas  an  Pfeffermünze  erinnern  und  welche  sich 
I während  der  ganzen  Dauer  der  Oxydation  des  Leinöls  bilden. 

I ^ 

Bald  hört  jedoch  das  Aufbrausen  auf  und , einmal  kalt  gewor- 
I den,  bat  die  Masse  ganz  das  Ansehen  der  braunen  Substanz, 

I welche  man,  wie  bemerkt  wurde,  durch  Zersetzung  der  Seife 
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erhält  Dieses  Harz  besitzt  die  bemerkenswertho,  Eigenschaft, 
sich  in  zwei  Theile  zu  scheiden,  wenn  man  es  mit  Wasser  zum. 
Sieden  erhitzt;  die  eine  steigt  auf  die  Oberfläche,  während  die 
andere  zu^Bodeii  sinkt;  diese  Trennung  wird  wahrscheinlkA 
ganz  einfach  durch  die  Gegenwart  der  Margarinsäure  veranl^st, 

. welche  in  dem  auf  der  Oberfläche  schwimmenden  Anüieil  in 
gröfserer  Menge  enthalten  ist,  als  in  dem  untersinkenden.  Es 
löst  sich  auch  zum  Theil  in  Wasser  auf,  welchem  es  selbst  in' 
der  Kälte  eine  goldgelbe  Farbe  ertheilt  Diese  Auflösung  hin- 
terläfst  bei  dem  Abdampfen  das  Harz  mit  allen  Eigenschaften, 
welche  ich  erwähnt  habe. 

Ich  komme  jetzt  auf  die  Oxydation  des  rohen  Oeles  zu- 
rück. Nachdem  sich  die  zähe  und  inembranenartige  Masse  ver- 
harzt hat,  vermindert  sich  die  Heftigkeit  des  Aufsiedens  und 
es  wird  nunmehr  nöthig,  concentrirte  Salpetersäure  anzuwenden, 
welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  erneut,  um  die  Säuren,  welche  sie 
bereits  enthält,  nicht  weiter  zu  zersetzen  und  die  Oxydation  des 
Restes  zu  beschleunigen.  Endlich  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  io 
welchem  sich  das  Harz  plötzlich  in  eine  ölartige  Masse  ver- 
wandelt, die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt  und 
mit  einer  Menge  kleiner  Blasen  bedeckt  ist,  welche  allmälig 
beinah  vollständig  verschwinden.  Man  läfst  nunmehr  erkalten, 

die  Flüssigkeit  enthält  Korksäure  und  Pimelinsäure,  auf  ihrer 

* \ 

Oberfläche  schwimmt  eine  hellgelbe  Substanz  von  sehr  krystal- 
linischcm  Bruch.  Man  schmilzt  sie  auf  dem  Wasserbadc  mit 
Salpetersäure , bis  sie  fast  weifs  geworden , was  der  Fäll  ist, 
wenn  die  Oelsäure,  welche  sie  mit  Hartnäckigkeit  zurückhält, 
beinah  vollständig  zerstört  ist.  Man  entfernt  nunmehr  durch 
Schmelzen  mit  Wasser  die  anbängende  Salpetersäure  und  löst 
sic  in  siedendem  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  beim  Abkühlen 
vollkommen  weifs  ausscheidet  Diese  Substanz  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  perlmutterglänzcnden  Sternen,  welche  sich  je- 
doch bald  in  grofse,  blumenkohlartige  Massen  verwandeln.  Auf 
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einem  Filler  gesammelt  und  im  Wasserbade  geschmolzen,  stellt 
sie  nach  dem  Erkalten  eine  wachsartig  glanzende,  im  Innern 
aas  grofsen  seideglänzenden  Krystallbiättern  bestehende  Masse 
dar.  Die  Analyse  hat  dargethan,  dafs  dieser  Körper  identisch 
ist  mit  der  Margarinsäiirc,  welche  man  durch  Verseifung  des 
Leinöls  erhält;  wie  diese,  zieht  er  sich  heftig  zusammen,  wenn 
er  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  und  krystaliisirten  Zustand 
öbei^eht.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
L 0,3712  Grm.  Substanz  gaben  1,0312  Gna  Kohlensäure  und 
0,4207  Grm.  Wasser. 

IL  0,3158  Grm.  Substanz  gaben  0^6764  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3584  Grm.  Wasser. 

Eine  dritte  Analyse  wurde  mit  der  Säure  angestellt,  nach- 
dem sie  zuvor  verseift  und  aus  der  Seife  wieder  ageschieden, 
gewaschen  und  getrocknet  worden  war. 
ni.  0,2860  Grm.  Substanz  gaben  0,7906  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3235  Grm.  Wasser. 


Diesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procente: 


I. 

n. 

III. 

Mittel 

Kohle 

75,75  - 

75,64  — 

75,38  — 

75,59 

Wasserstoff 

12,58  — 

12,60  — 

12,55  — 

12,58 

SauerslolT 

11,67  — 

11,76  — 

12,07  — 

11,83 

400,00  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 


Diese  Analysen  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellter  Sub- 
stanzen stimmen  untereinander  überein,  sie  führen  sämmtUch  zu 
der  Formel: 

Cs4  H„  Os  4-  HO, 

welche  die  Zusammensetzung  der  Margarinsäure  aus  andern  fetten 
Körpern  ausdruckt  Die  Identität  der  Margarinsäure  des  Leinöls  mit 
der  gewöhnlichen  Margarinsäure,  darf  demnach  als  eine  wohl- 
constatirte  Thatsache  angesehen  werden. 

Es  bleibt  mir  nunmehr  noch  übrig,  die  Oxydaliönsproducle 
des  ölsauren  Acroleins  zu  beschreiben.  Unter  diesen  tritt  zu- 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.2.  Heft.  15 
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erst  Oxalsöare  auf,  welche  jedoch  immer  von  Korksäure  begleitet 
ist;  ihre  Menge  ist  jedoch  so  gering,  dafs  man  annehmen  kann, 
dafs  sich  zuerst  der  basische  Theil  des  Leinöls,  das  Acrolein, 
oxydirt.  Die  Oxalsäure  braucht  man  nur  an  Kalk  zu  binden, 
um  sie  von  der  Korksäure  zu  scheiden. 

Wenn  man  nach  der  ersten  Einwirkung  die  mit  Oxalsäure 

N 

gesättigten  salpetersauren  Mutterlaugen  abgiefst  und  die  Oxyda- 
tion von  Neuem  mit  concenlrirler  Salpetersäure  beginnt , so  er- 
erhält  man  eine  enorme  Quantität  von  Korksäure.  Man  mufs  sie 
mit  der  Mutterlauge  alle  vier  bis  fünf  Stunden  abnehmen,  wenn 
man  nicht  viel  verlieren  will,  denn  bei  weiterer  Einwirkung  der 
Salpetersäure  wird  sie  sehr  bald  angegriifen  und  verwandelt 
sich  in  ein  sehr  flüchtiges  Oel,  das  man  an  seinem  Geruch  nach 
Buttersäure  erkennt 

Auf  diese  Weise  erhallen*,  ist  die  Korksäure  gelb  und  ver- 
unreinigt durch  das  Marz,  weiches  alle  Oxydationsproducte  des 
Leinöls  begleitet  Man  krystallisirt  sie  drei-  bis  viermal  aus 
Wasser  um,  damit  die  Salpetersäure  so  viel  als  möglich  entfernt 
werde.  Alsdann  trocknet  man  sie  zwischen  Fliefspapier,  schmilzt 
sie  bei  gelinder  Wärme  und  destillirt  sic  so  rasch  als  möglich; 
auf  diese  Weise  bleibt  nur  wenig  Kohle  in  der  Retorte  zurück. 
Das  Product  der  Destillation,  welches  durch  eine  schwarze,  harz- 
artige Materie  verunreinigt  ist,  deren  Geruch  an  Aceton  erinnert, 
wird  in  siedendem  Wasser  gelöst , mit  Thierkohle  behandelt, 
welche  man  mit  Chlorwasserstoflsäure  ausgewaschen  hat  und 
filtrirt.  Aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten die  Korksäure  in  kleinen  Nadeln,  welche  sich  zu  blumen- 
kohlförmigen  Massen  vereinigen.  Die  Analyse  der  Säure  selbst, 
sowie  ihres  Silbersalzes,  bestätigt  die  Formel: 

Cf  H*  Oj  -4-  HO  für  das  Korksäurehydrat,  und 
Cs  Hs  Os  -h  AgÖ  für  das  Silbersalz. 

Die  geschmolzene  Säure  krystallisirt  beim  ErstaiTen  in  lan- 
gen, seideglänzenden  Nadeln. 


DIgltized  byGoo^k 


SacCy  übet*  das  JjeinöL 


227 


Wenn  man  die  salpetcrsaurehallige  Mutterlauge  der  Kork- 
saure abdampft,  so  erhält  man  zuerst  noch  eine  neue  Quantität 
dieser  Säure,  alsdann  krystalÜsirt  eine  Säure  in  grofsen  Kümem 
oder  harten , gelblichen  Tafeln , welche  durch  Destillation  gerei- 
nigt wurde.  Die  Analyse  dieser  Säure  ftihrto  zu  der  Formel: 

C,  H,  0,  + HO, 

welche  nach  Hrn.  Laurent*)  der  Ausdruck  für  die  Pimelinsäure 
ist.  Die  Analyse  der  Säure  wurde  durch  die  des  Silbersalzes 
bestätigt. 

Die  Oxydationsproducte  des  rohen  Leinöls  sind  mithin  Mar- 
garinsäure,  Oxalsäure,  Korksäure,  Pimelinsäure  und  ein  Ilächtiger, 
nach  ßuttersäure  riechender,  fetter  Körper,  welcher  sich  in  dein 
Maafs  entwickelt,  als  die  Korksäure  durch  die  concentrirte  Sal- 
petersäure zersetzt  wird. 

Suchen  wir  nun,  welchen  Beslandtheilcn  des  rohen  Leinöls 
diese  verschiedenen  Oxydationsproducte  angehören. 

Die  Margarinsäure  existirt  fertiggebildet  in  dem  Oele.  Durch 
die  Einwirkung  der  Alkalien  und  der  Salpetersäure  wird  sic  von 
dem  mit  ihr  verbundenen  Acrolcin  getrennt. 

Die  Oxalsäure  entsteht  aus  dem  Acrolein;  schon  seit  langer 
Zeit  weifs  man,  dafs  diese  Säure  durch  die  Oxydation  des  Gly- 
cerins erhalten  wird. 

Die  Korksäure  verdankt  ihre  Entstehung  der  Oxydation  dcr 
Oetsäure.  Behandelt  man  reine  Oelsäure  mit  Salpetersäure,  so 
verharzt  sie  sich  unter  gewaltigem  Aufblähen;  die  Mutterlauge 
enthält  Korksäure.  Das  schmierige  Harz , welches  sich  dabei 
bildet,  besitzt  eine  schöne  citronengelbe  Farbe;  wiederholt  mit 
Wasser  geschmolzen,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen  und 
dann  im  Wasserbade  abgedampft,  bis  sein  Gewicht  constant  ge- 
worden ist,  wird  es  dunkelbraun  und  verbreitet  einen  aromati- 
schen Geruch. 


Diese  Annal.  Bd.  XXVllI  S.  261. 
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Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resullalo  erhallen: 

0,7140  Grm.  Substanz  gaben  1,5443  Grm.  Kohlensäure  und 
0,5103  Grm.  Wasser. 

In  Procenlen: 

Kohle  58,97 

Wasserstoff  7,94 
Sauerstoff  33,09 

100,00. 

Die  zu  dieser  Analyse  angewcndelc  Substanz  war  jedoch 
nicht  vollkommen  rein,  sie  enthielt  noch  Spuren  von  Salpeter- 
säure. Dieselbe  Substanz  wurde  mit  Kali  verseift,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure wieder  ausgeschieden , wohl  ausgewaschen  und 
im  Wasserbade  getrocknet. 

Die  Analyse  lieferte  nunmehr  folgendes  Resultat: 

0,4282  Grm.  Substanz  gaben  1,0223  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3548  Gnn.  Wasser. 

In  Procenten: 

Kohle  65,10 

Wasserstoff  9,20 
< Sauerstoff  25,70 

100,00. 

entsprechend  der  Formel: 

Cg  O2. 

Ein  Blick  reicht  liin , um  za  sehen , dafs  dieser  Ausdruck 
der  Formel  der  wasserfreien  Korksäure  entspricht,  in  welcher 
1 Aeq.  Sauerstoff  durch  1 Aeq.  Wasserstoff  vertreten  ist. 

Cg  H,  O2  - H 4-  Q = Cg  H^g 

wasserfr.  Korksäure. 

Es  ist  bemerkenswerlh,  mit  welcher  aufserordenllicher  Hart- 
näckigkeit diese  Substanz  dem  Angriff  der  Salpetersäure  wider- 
steht; man  möchte  fast  sagen,  dafs  sic  sich  mit  ihr  verbindet. 
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Nichlsdcsiowcnigcr  verwandelt  sie  sich  bei  Anwendung  von  sehr 
concenlrirler  Salpetersäure  zuletzt  vollständig  in  Korksäurc.  Es 
ist  diese  Substanz,  welche  unter  allen  Oxydalionsproduclen  des 
Leinöls  sich  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  am  stärksten 
rötliet,  wefshalb  ich  zu  glauben  geneigt  bin,  dafs  diese  Eigen- 
schalt von  ihr  und  nicht  von  einer  andern  Materie  lierrührL 

Obgleich  ich  die  gröfsto  Sorgfalt  auf  die  Darstellung  der 
Oelsäure  verwendet  habe,  so  fand  ich  doch  immer  unter  ihren 
Oxydalionsproduclen  aufser  Korksäure  auch  Oxalsäure,  aber  in 
so  aufserordenllich  geringer  Menge,  dafs  man  nicht  annehmen 
kann,  sic  entstehe  aus  der  Oelsäure  selbst  und  nicht  vielmehr  aus 
den  unwägbaren  Mengen  Aelher,  welche  man  nicht  davon  tren- 
nen kann. 

Da  das  Glycerin  bei  der  Oxydation  nur  Oxalsäure,  die 
Oelsäure  nur  Korksäurc  liefert,  so  kann  die  Pimelinsäure,  welche 
man  aus  der  letzten  Mutterlauge  von  der  heftigen  Qxydation 
des  rohen  Oeles  erhält,  nur  aus. der  Margarinsäure  entstanden 
seyn.  Diefs  mufsle  bewiesen  werden.  Allein  vollkommen  reine 
Margarinsäure,  welche  langsam  mit  der  stärksten  Salpetersäure 
oxydirt  wurde,  lieferte  keine  Pimelinsäure,  sondern  nur  Bern- 
sleinsäure. Die  Pimelinsäure  mufs  demnach  ein  Körper  seyn, 
. welcher  aus  Korksäure  und  Bernsteinsäure  entsteht.  Mischt  man 
in  der  Tbat  Bernsteinsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Kork- 
säure und  erhitzt  das  Gemenge  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zum  Sieden,  so  erhält  man,  nachdem  durch  Abdampfen  der 
Ueberschufs  von  Korksäure  entfernt  worden  ist,  Pimelinsäure 
von  der  gröfslen  Schönheit,  welche  keine  Spur  der  Säuren  mehr 
enthält,  aus  welchen  sie  entstanden  ist.  Die  Pimelinsäure  bildet 
sich  also  durch  eine  Umwandlung  der  Korksäurc,  bei  Gegenwart 
von  Bcrnsleinsäure , unter  dem  Einflufs  concenlrirler  Salpeter- 
säure. Der  üebergang  erklärt  sich  leicht:  Die  Summe  der  Ele- 
mente von  2 Aeq.  Bernsleinsäurc  und  1 Aeq.  Korksäure,  ent- 
hält die  Elemenlcj  von  2 Aeq.  Pimelinsäure  2 Aeq,  Kohle, 
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1 Aeq.  Wasserstoff  und  4 Aeq.  Sauerstoff,  welche  in  der  Form 
von  Kohlensäure  und  Wasser  entweichen: 

2 Aeq.  Bemsteinsäurc  H«  0« 

+ i „ Korksäure Cg  H,  O4 

Cje  H|j  Oia* 

— 2 Aeq.  Pimelinsäure  C,4  H,2  0» 

C,  H O4. 

Dieses  Schema  erklärt,  wefshalb  man  bei  der  künstlichen 

Darstellung  der  Pimelinsäure  nur  sehr  wenig  rothe  Dämpfe  sich 
entwickeln  sieht,  wenn  die  angewandte  Korksäure  und  Bern^ 
sleinsäure  sehr  rein  wairen. 

I 

ScMufsfolgerungen. 

Das  Leinöl  besteht  aus:  ' 

Margarinsäure  und 

Oelsäure,  | 

zu  gleichen  Aequival«iten  verbunden  mit  Acrolein. 

Durch  die  Oxydation  vermittelst  Salpetersäure  erhält  man: 

Margarinsäure. 

Oxalsäure. 

Korksaure. 

Pimelinsäure. 

Kohlensäure  und 

Wasser. 

Die  Oelsäure  dos  Leinöls  hat  eine  Zusammensetzung, 
welche  von  der  der  Oelsäure  anderer  fetter  Körper  ab  weicht. 

Bei  der  Oxydation  liefert  sie  Korksäure,  welche  ihrer  Seils 
wieder  in  einen  flüchtigen  fetten  Körper  übergeht 

Die  reine  Margarinsäure  giebt  bei  der  Oxydation  Bernslein- 
säure; keine  Korksäure  und  Pimelinsäura 

Die  Pimelinsäure  bildet  sich  durch  eine  Umwandlung  der 
Korksäure,  bei  Gegenwart  von  Bernsteinsäure.  — Es  existirt  zwi- 
schen der  Oelsäure  und  Korksäure  ein  eigenlhümliches  feiles 
Zwischenglied  von  ganz  besonderen  Eigenschaften. 
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lieber  einige  Salze  der  Meconsäure  und  Komen- 

säure ; 

von  Dr.  Jo/m  Stenhome. 

Clfcleseii  vor  der  London  Chemical  sociely  am  1.  April  1844.) 


• Die  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Meconsäure 
war  nach  dem  von  Gregory  modificirlen  R ob iquol’schen  Ver- 
fahren dargeslellt  worden.  Die  kryslallinische  Säure  halte  nur 
einen  unbedeutenden  Stich  in’s  Gelbe  und  hinlerliefs  bei  dem 
Erhitzen  auf  dem  Plalinblech  keinen  Rückstand.  Sie  wurde  bei 
100®  getrocknet  und  analysirl. 

0,4533  Grm.  Substanz  gaben  0,696  Grm.  Kolilensäure  und 
0,0847  Grm.  Wasser. 

Entsprechend  folgenden  Procenten: 

Kohle  42,45 

Wasserstoff  2,07 
Sauerstoff  55,48 

\ --  ■■  I'  -I.  .1  - 


Berechnete  Zahlen: 

Atom 

Procente 

Kohle  . 

14  — 

42,460 

Wasserstoff 

4 — 

1,979 

Sauerstoff 

14  — 

55,561. 

Meconsaures  Bleioxyd. 

Meconsäure  iin  Ueberschufs  zu  einer  Auflösung  von  neutra- 
lem, essigsaurem  Bleioxyd  gesetzt,  bewirkt  einen  voluminösen, 
(lockigen  Niederschlag  von  weifser  Farbe,  mit  einem  nur  schwa- 
chen Stich  in’s  Gelbe.  Dieser  Niederschlag  ist  weder  in  kaltem 
noch  heifsem  Wasser  löslicL  Er  wurde  ausgewaschen  und  der 
Analyse  unterworfen. 
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L 0,4707  Gr.  ^b.  0,0348  Blei  und  0,262  Bleioxyd  = 63,62  pG , 


IL 

0,420  „ 

„ 0,0495 

ri 

„ 0,213 

V 

= 63,41 

m. 

0,3952  „ 

„ 0,0543 

n 

„ 0,1927 

V 

= 63,56 

IV. 

0,4508  „ 

„ 0,0385 

„ 0,2435 

n 

= 63,21 

V. 

0,4987  „ 

„ 0,1043 

„ 0,203 

w 

63,23 

L 0,367  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mil  chromsau* 
rem  Bleioxyd  0,215  Grm.  Kohlensäure  u.  0,021 1 Grm.  Wasser. 
11.  0,554  Grm.  gaben  0,331  Grm.  Kohlensäure  und  0,0346  Grm. 
Wasser. 


ln  Procenten: 


I. 

11. 

Kohle 

16,19  — 

16,52 

Wasserstoff 

0,63  — 

0,69 

Sauerstoff 

19,78  — 

19,39 

Bleioxyd 

63,40  - 

63,40 

100,00  — 100,00. 


Berechnete  Zahlen: 

14  Aeq.  Kohle 

1070,09  — 

16,23 

3 „ Wasserstoff 

37,44  - 

0,57 

13  „ Sauerstoff 

1300,00  - 

19,72 

3 „ Bleioxyd 

4183,50  — 

63,48 

6591,03  - 100,00. 


Das  bei  diesen  Bestimmungen  angewandte  Salz  war  von 
drei  verschiedenen  Darstellungen.  Das  Salz,  welches  zu  den 
beiden  ersten  Bestimmungen  gedient  hatte,  war  mit  heifsem,  die 
übrigen  mit  kalten^  Wasser  gewaschen  worden.  Das  Salz  ist 
offenbar  dreibasisch,  es  enthält  2 Aeq.  Wasser  und  seine  Zu- 
sammensetzung wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

Me,  3 PhO  + 2 aq. 

Es  gelang  mir  durchaus  nicht  Robiquers  Salz: 

Me,  2 PbO  4*  aq. 

darzustellon. 
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, Versetzt  man  mcconsaures  Ammoniak  mit  einer  Auflösung 

von  essigsaurem  Bleioxyd , welche  man  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch  gemacht  hat,  so  bilden  sich  noch  basischere  Salze.  Sic 
1 werden  in  Gestalt  tiefgelber,  unlöslicher  Niederschläge  gefällt. 
Drei  verschiedene  Darstellungen  gaben  keine  Salze  von  constan- 
ter  Zusammensetzung.  Die  erste  Darstellung  ergab  im  Mittel 
68,38  pC.  Bleioxyd,  die  zweite  74,76  pC. , die  drille  71,07  pC. 
Das  erste  Salz  war  mit  heifsem,  die  beiden  anderen  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  worden. 

I Meconsäure  und  Eisenoxydsalze.  » 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  mit  Mecon- 
säure, so  nimmt  die  Flüssigkeit  bekanntlich  augenblicklich  eine 
blulroihe  Farbe  an;  so  lange  man  aber  auch  die  concenlrir- 
f testen  Mischungen  zusammen  stehen  läfst,  es  bildet  sich  dennoch 

^ . kein  Niederschlag.  Mit  einer  alkoholischen  Meconsäurelösung  er- 

hält man  genau  dasselbe  Resultat. 

Neutralisirt  man  aber  eine  ziemlich  concenlrirte  wässerige 
Auflösung  von  Meconsäure  zuvor  mit  Ammoniak  und  vermischt 
sie  dann  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  recht  neutralen,  schwe- 
felsauren Eisenoxyds,  so  fällt  nach  einigen  Stunden  ein  schöner, 
carminrolber  Niederschlag  in  beträchtlicher  Menge.  Dieses  Pul- 
ver, welches  durchaus  nicht  krystallinisch  ist,  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  die  ab-^ 
laufende  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gefärbt  ist  und  keine 
Reaction  auf  Schwefelsäure  mehr  zeigt  Der  rothe  Niederschlag 
ist  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  löst  sich 
aber  leicht  in  angesäuertem  oder  heifsem  Wasser.  Wenn  seine 
Lösung  mit  Kali  oder  Natron  behandelt  wird,  so  entfärbt  sie  sich 
auf  der  Stelle,  und  der  Geruch  von  Ammoniak  wird  bemerkbar. 
Das  Eisen  wird  hierbei  in  rothen  Flocken,  offenbar  also  als  Eisen- 
oxyd gefällt,  denn  löst  man  es  in  Chlorwasserstoffsäure  wieder 
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auf,  so  wird  die  Lösung  durch  Ferridcyankalium  nicht  im  Min- 
desten geblaut. 

Neutralisirt  man  die  durch  Kali  entfärbte  Lösung  des  rothen 
Pulvers  vorsichtig  mit  ChlorwasscrstofFsäure , so  erscheint  die 
rolhe  Farbe  wieder,  wird  aber  durch  einen  Ueberschufs  von 
Säure  von  Neuem  zerstört.  Vermischt  man  die  Auflösung  mit 
Ammoniak,  so  wird  kein  Eisen  gefällt,  selbst  nicht  durch  einen 
grofsen  Ueberschufs;  die  blutrothe  Farbe  geht  nur  in  ein  tiefes 
Rothgelb  über.  Kalkhydrat  zerstört  die  Färbe  ebenfalls;  es 
schlägt  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Eisenoxyd  nieder.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  behält  das  rolhe  Pulver 
seine  Farbe,  bei  iOO®  aber  wird  es  rolhbraun  und  verliert  seinen 
Glanz.  Wenn  es  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
wird,  so  kann  man  es  bis  zu  iOOf  erhitzen,  ohne  das  Oxyd  zu 
reduciren.  Erhält  man  aber  die  Auflösung  einige  Zeit  lang  bei 
50",  so  wird  sie  theil weise  reducirt;  erhält  man  sie  eino 
Stunde  lang  im  Sieden,  so  ist  das  Eisenoxyd  vollständig  in  Eisen- 
Oxydul  verwandelt  Bei  100"  getrocknet,  ergab  die  Analyse 
des  Eisendoppclsalzes  folgende  Resultate: 


L 

0,4970  Grm.  Salz  gab. 

0,1 125  Grm.  Eisenoxyd  = 

22,63  pC. 

II. 

0,4030 

M 

n 

55 

0,0905 

55 

55  ““ 

22,45  „ 

III. 

0,4700 

n 

n 

55 

0,1105 

55 

55  ~ 

23,51  „ 

IV. 

0,4720 

n 

55 

0,1100 

55 

55  ~ 

23,30  „ 

V. 

0,5034 

55 

0,1170 

55 

55 

23,24  „ 

VI. 

0,2399 

r> 

55 

0,0557 

55 

55  ~ 

23,22  „ 

VII. 

0,5470 

n 

55 

0,1260 

55 

55  ““ 

23,03  „ 

VIII. 

0,5741 

n 

5» 

55 

0,1387 

55 

55 

24,15  „ 

IX. 

0,3935 

55 

55 

0,0960 

55 

55  ~ 

24,29  „ 

Im  Mittel  also,  wenn  man  die  beiden  letzten  Bestimmungen > 
welche  offenbar  zu  hoch  sind,  wegläfst,  23,05  pC. 


1. 

0,3702  Grm.  gab.  0^4122  Kohlensäure 

und  0,0705 

Wasser 

11. 

0,2390  „ • „ 0,2700 

55 

„ 0,0510 

55 

111. 

0,4130  „ „ 0,4680 

55 

„ 0,0905 

55 

IV. 

0,4983  „ „ 0,5665 

55 

„ 0,1130 

55 

V. 

0,3662  „ „ 0,4165 

55 

„ 0,0760 

55 
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L 0^7052  Grm.  in  mit  ChlorwasserstofTsauregas  angesäucrtem 
Alkohol  gelost  und  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von 
Platinchlorid  gefüllt,  gaben  0,171  Grm.  Platin  = 4,22  pC. 
Ammoniak  und  3,49  pC.  StickstolT. 

IL  0,4223  Grm.  Salz  lieferten  bei  gleicher  Behandlung  0,1015 
Grm.  Platin  = 4,18  pC.  Ammoniak  = 3,45  pC.  StickstolT. 
Mittel  der  Stickstoflbestiinmungen  3,47  pC. 

I.  II.  III.  IV.  V, 

Kohle  30,78  — 31,23  — 31,33  — 31,43  - 31,44 

Wasserstoff  2,11  — 2,37  — 2,43  — 2,51  — 2,30 

SauerslolT  40,57  — 39,86  — 39,70  — 39,52  — 39,72 

StickstolT  3,49  — 3,49  — 3,49  — 3,49  — 3,49 

Eisenoxyd  23,05  - 23,05  — 23,05  — 23,05  — 23,05 

100,00  100,00  100,00  100,00  100, oo7 

Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwendete  Salz  war  von 
Tiinf  verschiedenen  Darstellungen.  Die  Verbindung  ist  offenbar 
ein  Doppelsalz  von  meconsaurem  Eisenoxyd  und  meconsaurem 
Ammoniak^).  Die  Abweichungen  in  den  Bestimmungen  röhren 
wahrscheinlich  daher,  dafs  der  eine  Beslandtheil  in  dem  Wasch- 
wasser etwas  löslicher  ist  als  der  andere. 

Meconsaures  Eisensalz  aus  ätherischer  Lösung  erhaUen. 

Es  wurde  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  Meconsäure  be- 
reitet, indem  man  die  feingepulverte  Säure  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  mit  wasserfreiem  Aether  schüttelte.  Man  mufs 
hierbei  eine  grofse  Menge  Aether  anwenden,  indem  die  Mecon- 
säure in  dieser  Flüssigkeit  nur  wenig  löslich  ist.  Die  gesättigte 
Lösung  wurde  alsdann  in  eine  zweite  Flasche  filtrirt,  welche 
eine  ätherische  Lösung  von  Eisenchlorid  enthielt.  Diese  war 
dajgestellt  worden  durch  Auflösung  von  neutralem  Eisenchlorid, 
welches  man  zuvor  über  gelindem  Feuer  zur  Trockne  verdampft 

Die  wahrscheinlichste  Formel  ist: 

6(C,*  HOn)  + 10  Fe,  0^  + 4 NH,  + 18  aq. 
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hatte,  in  wasserfreiem  Aelher.  Beim  Vermischen  der  beiden 
Losungen  wurde  die  Flüssigkeit  blutroth,  und  nach  einigen  Mi- 
nuten schlug  sich  eine  Menge  rothbrauncr  Flocken  nieder.  Diese 
wurden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  bis  zur  Entfernung  der 
letzten  Spur  anhängenden  Eisenchlorids  mit  Aether  gewaschen. 
Getrocknet  stellten  sie  ein  rothbraunes  Pulver  dar.  Diefs  Salz 
kann  nur  mit  Hülfe  vollkommen  wasserfreien  Aethers  erhalten 
werden;  enthält  er  Wasser,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  das 
Salz  condensirt  sich  in  blutrothen  Tropfen  an  den  Wänden  des 
Gcfäfses.  Die  Gegenwart  von  Alkohol  ist  gleichfalls  verwerflich. 
Durch  das  Trocknen  wird  das  Salz  viel  löslicher  als  es  zuvor 
war.  Es  löst  sich  nun  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  aber  leichter  noch  in  heifsem  Wasser.  Durch  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Säure  wird  seine  Löslichkeit  noch  beträcht- 
lich gesteigert  Die  Farbe  der  Lösung  ist  braunroth.  Durch 
Behandlung  mit  einem  kleinen  Ueberschussc  von  Kali  oder  Na- 
tron entfärbt  sie  sich  augenblicklich,-  während  sich  das^  Eisen  als 
Oxyd  niederschlägt.  Durch  einen  Ueberschufs  von  Ammoniak 
wird  es  in  dieser  Verbindung  nicht  niedergeschlagen,  die  Lösung 
nimmt  nur  eine  tiefgelbe,  rothe  Farbe  an.  Das  Salz  wurde  bei 
100®  getrocknet. 

I.  0,3826  Grm.  Salz  gab.  0,1 170  Grm.  Eisenoxyd  = 30,58  pC. 


u. 

0,2705 

0,0820 

,,  — 30,31  „ 

in. 

0,2307 

0,072i 

J5 

„ = 31,25  ,, 

IV. 

0,2593 

0,0803 

„ = 30,96  „ 

V. 

0,3131 

n 

n 

n 

0,9720 

• 

,,  - = 31,03  y, 

Millel  30,82. 

I.  0,2747  Grm.  Salz  gaben  0,261  Grm.  Kohlensäure  und  0,0475 
Grm.  Wasser. 

n.  0,4410  Grm.  Salz  gaben  0,410  Grm.  Kohlensäure  und  0,0755 
Grm.  Wasser. 

III.  0,3450  Grm.  Salz  gaben  0,325  Grm.  Kohlensäure  und  0,0540 
Grm.  Wasser. 
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Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 


I. 

II. 

III. 

Kohle 

26,27  — 

25,70  - 

26,03 

Wasserstofl 

1,92  — 

1,90  — 

1,74 

Sauerstoff 

40,99 

41,58  ~ 

41,41 

Eisenoxyd 

30,82  — 

30,82  — 

30,82 

100,00  — 100,00  — 100,00. 


Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwendete  Salz  war  von 
drei  oder  vier  verschiedenen  Darstellungen;  aber  obgleich  die 
Resultate  ziemlich  gut  untereinander  stimmen,  gelang  es  mir  doch 
nicht,  eine  wahrscheinliche  Formel  für  dasselbe  zu  entwickeln. 

Wenn  Meconsäure  kalt  mit  frischgerälllem  Eisenoxydhydrat 
behandelt  wird,  so  erfolgt  keine  Veränderung,  und  bei  Anwendung 
gelinder  Wärme  wird  nur  eine  Iheilweise  Verbindung  bewirkt. 
Bei  Steigerung  der  Temperatur,  obwohl  immer  noch  weit  unter 
100®,  wird  eine  grofse  Menge  Oxyd  von  der  Säure  aufgelöst. 
Untersucht  man  aber  die  Verbindung,  so  findet  man,  dafs  eine 
grofse  Menge  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  worden  ist.  Die 
öltrirte  Flüssigkeit  setzt , beim  Abkühlen  ein  rolhes  Pulver  ab, 
welches  Meconsäure  enthält,  in  Verbindung  mit  einem  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  EisenoxyduL  Der  Gehalt  an  Oxyd  beläuft 
sich  bisweilen  bis  auf  34  pC. 

Komensäure. 

Diese  Säure  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  meconsauren 
Kalk  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Chlorwassersloßsaure 
zam  Sieden  erhitzt.  Diese  entfernt  beinah  den  ganzen  Gehalt 
an  Basis  und  verwandelt  die  Meconsäure  in  Komensäure.  Beim 
Abkühlen  der  Auflösung  setzt  sich  die  unreine  Säure  in  harten, 
rothgefärbten  Krystallen  ab.  Die  beste  Reinigungsinethode  be- 
steht darin,  sie  mit  Hülfe  der  Wärme  in  einem  geringen  Ueber- 


I 

L 
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schufs  von  concentrirtcr  Kalilauge  aufzulösen  und  die  noch  heifse 
Auflösung  zu  fiUriren.  Hierdurch  wird  jede  Spur  von  Kalk  ent- 
fernt, welche  die  Komensaurc  noch  enthalten  haben  konnte. 
Beim  Abkühlen  der  Auflo.sung  krystallisirt  das  koinensaure  Kali 
in  warzenförmigen  Massen.  Man  wascht  sie  mit  etwas  Wasser, 
bis  die  stark  gefärbte  Mutterlauge  gänzlich  entfernt  ist.  Das 
Salz  wird  alsdann  mit  reiner,  siedender  Salzsäure  zersetzt  und 
die  ausgeschiedene  Saure  zwei-  bis  dreimal  urnkrystalfisirt.  Selbst 
die  reine  Säure  hat  gewöhnlich  einen  schwachen  Stich  in's  Rolh- 
gelbc , er  kann  jedoch  durch  Digestion  mit  reiner  Thierkohle 
entfernt  werden.  Auf  einem  Plalinblech  crhilzl , hinterläfst  sie 
keinen  Rückstand. 


Komensawres  Ammoniak. 

Wenn  eine  heifse  Auflösung  von  Komensäure  mit  einem 
kleinen  Ueberschusse  von  Ammoniak  versetzt  wird , so  nimmt 
sie  sogleich  eine  blnfsgelbe  Farbe  an.  Die  Flüssigkeit  wurde 
im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  verdunstet , wo- 
durch das  Salz  theilweise  als  verwirrte  Krystallmasse,  theilweise 
in  Gestalt  kleiner,  vierseitiger  Prismen  erhallen  wurde.  Er  hatte 
nur  einen  schwachen  Stich  in’s  Gelbe ; sein  Pulver  war  vollkom- 
men weifs.  Bei  100®  getrocknet,  verloren : 

I.  0,9925  Grm.  Salz  0,0945  Grm.  = 9,04  pC. 

II.  1,2750  „ „ 0,1230  „ 9,035  „ 

I.  0,3832  Grm.  Salz  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,5815 
Grm.  Kohlensäure  und  0,139  Grm.  Wasser. 

II.  0,3119  Grm.  Salz  gaben  0,4723  Grm.  Kohlensäure 
0,1168  Gnn.  Wasser. 

0,4015  Grm.  Salz  in  mit  Chlorwasserstoffsäuregas  ange- 
sauerleni  Alkohol  gelöst,  gaben  0,22  Grm.  Platin  = 9,75  pC. 
Ammoniak  oder  8,04  pC.  Stickstoff. 
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Diesen  Resultaten  entsprechen  folgende  Procenle: 


» 

I. 

li. 

Kohle 

41,96  — 

41,86 

Wasserstofl 

4,03  - 

4,25 

Sauerstoff 

45,97  — 

45,85 

Stickstoff 

8,04  — 

8,04 

100,00  - 

100,00. 

Berechnete  Zahlen; 

i2  Aeq.  Kohle 

917,220 

--  42,04 

7 „ Wasserstoff 

87,357 

— 4,01 

10  „ Sauerstoff 

1000,000 

— 45,83 

1 „ Stickstoff 

177,040 

~ 8,12 

2181,617 

— 100,(K). 

Das  analysirte  Salz  ist  demnach  saures,  komcnsaiiros 

moniak  mit  1 Aeq.  Wasser: 

Ko  NII3,  HO  + aq. 

Komensaitres  Bleioxyd, 

Neutrales,  essigsaures  Bleioxyd  verursacht  in  einer  Körnen- 
säurclösung  einen  weifsen,  körnigen  Niederschlag,  welcher  sich 
in  einem  Ueberschufs  von  Säure  sogleich  wieder  auflösl.  Durch 
Zusatz  von  mehr  essigsaurem  Bleioxyd  erscheint  er  wieder  und 
bleibt  Der  Niederschlag,  welcher  eine  schwachgelhe  F*arbe  an- 
genommen halle,  wurde  auf  einem  Filler  gesammelt  und  gewa- 
schen. Er  wurde  bei  100*^  getrocknet  und  analysirt 
l.  0,5316  Grm.  Salz  gaben  0,1389  Grm.  metallisches  Blei 
und  0,1295  Grm.  Bleioxyd  = 58,50  pC.  Bleioxyd. 

L 0,411  Grm.  Salz  gaben  0,103  Grm.  Blei  und  0,1295  Grm. 
Bleioxyd  = 58,50  pC.  Oxyd. 

0,3683  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  0,255  Grm.  Kohlensäure  und  0,0385  Grm. 
Wasser. 


V 
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Diesen  Besultalen  entsprechen  folgende  Procente: 

Kohle  19,14 

Wasserstoff  1,16 

Sauerstoff  21,20 

Bleioxyd  58,50. 


Bereclincle  Zahlen: 


12  Aeq.  Kohle 

917,220  — 

19,28 

4 „ Wasserstoff 

49,918  - 

1,05 

» 10  „ Sauerstoff 

1000,000  — 

21,03 

i 2 „ Bleioxyd 

2789,000  — 

58,64 

4756,138  — 100,00. 


Das  Salz  ist  mithin  zweibasisches,  koniensaures  Bleioxyd  . 

mit  2 Aeq.  Wasser: 

C12H2  Og  + 2PbO  -f  2 aq.  = Ko  4*  2 PbO  + 2 aq.  | 

Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  man  komensaures  Ammoniak  ^ 

I 

zu  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tröpfelt.  Die  Ko- 
mensaure  scheint  mithin  nur  ein  Bleisalz  zu  bilden.  Dieses  Re-  | 
sultal  war  eigentlich  nicht  zu  erwarten , da  sie , mit  Ammoniak 
neutralisirl,  ein  zweites  Silbersalz  liefert 

Das  durch  doppelle  Zersetzung  von  koinensaurem  Ammoniak  ! 

mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltene  Salz  wurde  ebenfalls  ana- 

4 I 

lysirt  I 

I.  0,5615  Grm.  Salz  gaben  0,2025  Grm.  metallisches  Blei 
und  0,111  Grm.  Bleioxyd  = 58,61  pC.  Oxyd. 

II.  0,8745  Grm.  Salz  gaben  0,2075  Grm.  Blei  und  0,29  Grm. 
Bleioxyd  = 58,72  pC.  Oxyd. 

Komensaures  Kupferoxyd. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  einer 
heifsen  Komcnsäurelösung,  so  geht  die  blaue  Farbe  in  ein  dunk- 
les Grün  über,  und  nach  einigen  Minuten  fällt  langsam  ein 
krystallinischer  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schweinfurter 

! 

1 
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Grüns  zu  ßoden.  Die  Kryslalle  besitzen,  obschon  sie  klein 
sind,  dennoch  eine  sehr  bestimmt  ausgeprägte  Form;  sie  stellen 
längliche  Pyramiden  dar  von  glänzender  grüner  Farbe ; ihr  Pul- 
ver ist  viel  heller. 

Bei  100®  getrocknet  gaben: 

I.  0,3500,  Grm.  Salz  0,1170  Grm.  Oxyd  = 33,42  pC. 

II.  0,2865  „ „ 0,0955  „ „ = 33,33  „ 

MiUel  33,37  pC. 

I.  0,4204  Grm.  Salz  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,4664 

Grm.  Kohlensäure  und  0,0685  Grm.  Wasser. 

II.  0,4636  Grm.  * Salz  gaben  0,5225  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0775  Grm.  Wasser. 

Diesen  Resultaten  entsprechen  folgende  Procente: 


I. 

II. 

Kohle 

30,67  — 

31,22 

Wasserstoff 

1,81  — 

1,85 

Sauerstoff 

34,15  — 

33,56 

Kupferoxyd 

33,37  — 

33,37 

Berechnete  Zahlen: 

12  Aeq.  Kohle 

917,220 

- 31,00 

8 „ Wasserstoff 

49,918 

— 1,68 

10  „ Sauerstoff 

1000,000 

— 63,81 

2 „ Kupferoxyd 

991,400 

— 33,51 

• 

2958,538 

- 100,00. 

• 

Das  Salz  ist  also  zweibasisches,  komensaures  Kupferoxyd 

2 Aeq.  Wasser; 

Ko,  2 CuO  -H  2 aq. 

Wendel  man  statt  Komensäure,  komensaures  Ammoniak  an, 
so  bildet  sich  ebenfalls  dasselbe  Salz,  aber  cs  fällt  alsdann  in 
Gestalt  eines  reichlichen,  flockigen  Niederschlags  von  gelblich 
grüner  Farba 

0,5507  Grm.  Salz  gaben  0,184  Grm.  Oxyd  = 33,41  pC. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.Bd8.2.  Heft.  16 
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i 

Komensäare  verwandelt  auch  die  Farbe  des  essigsanren  | 
Kupferoxyds  in  Grün,  erzeugt  aber  nur  einen  sehr  spärlichen  Nie-  ■ 
derschlag.  Seine  Menge  vermehrte  sich  nicht  durch  Zusatz  von 
Ammoniak,  aber  die  Flüssigkeit  nahm  eine  reiche,  blaue  Farbe  an. 

Komensaures  SUberoxyd,  , 

Die  Komensanre  bildet  zwei  Silbersalze  > welche  beide  von  ' 
Prof.  Liebig  untersucht  worden  sind. 

Das  einbasische  Salz,  welches  einen  weifsen,  flockigen  Nie- 
derschlag darstellt  > wird  dargestellt  durch  Vermischen  einer 
Auflösung  von  Komensäure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

I.  0,2395  Grm.  Salz  gaben  0,590  Grm.  Silber  = 43,64  pC.  Oxyd 

D.  0,4715  „ „ „ 0,193  „ „ = 43,98  „ „ 

Die  berechnete  Zahl  ist  43,93  und  die  Formel: 

Ko,  AgO  -h  aq. 

Das  gelbe  Salz  entsteht  durch  Vermischen  des  komensauren  ' 
Ammoniaks  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

I.  0,313  Grm.  Salz  gab.  0,1825  Grm.  Silber  = 62,62  pC.  Oxyd 

II.  0,558  rt  r>  yi  0,3250  „ „ = 62,46  „ „ j 

Die  berechnete  Zahl  ist  62,48,  mit  welcher,  wie  ich  kaum 

hinzuzufügen  brauche,  die  Resultate  Prof.  Liebig's  sehr  nahe 
übereinstinimen. 


lieber  das  Vorkommen  des  Salpetersäuren  Natrons 
in  den  Brunnlhaler  Quellen  bei  München; 
von  Dr.  A,  Vogel  jun.,  in  München. 

W^enn  man  Gelegenheit  hat,  den  Pfannenstein  eines  Wassers 
zu  untersuchen,  so  ist  es  bisweilen  möglich,  Substanzen  nach- 
zuweisen, deren  Gegenwart  bei  der  Analyse  auch  gröfscrer 
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Qoanülälen  Wassers  niohl  darg^elhan  werden  konnte.  So  ist 
es  vor  mehreren  Jalircn  meinem  Vater  gehmgcn , in  einem 
Münchner  Wasser,  welches  schon  häufig  und  von  verschiedenen 
Chemikern  untersucht  wurde,  aufscr  der  salpetersauren  Magnesia 
auch  Salpeter  zu  entdecken,  welcher,  in  deutlichen  Prismen  kry- 
stallisirt,  sich  noch  in  der  Sammlung  des  chemischen  Laborato« 
lonams  aufbewahrt  findet. 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs,  aus  dem  früher  untersuchten 
Wasser  Salpeter  darzustellen,  ist  es  mir  geglückt,  einen  Körper 
aofzufinden,  welcher  meines  Wissens  bisher  noch  nicht  als  Be- 
standtheil  irgend  eines  Wassers,  noch  in  irgend  einem  vegeta- 
bilischen oder  animalischen  Stoffe  beobachtet  wurde.  Dieser 
neue  Bestandtheil  des  Wassers  ist  das  salpetersaure  Natron,  des- 
sen Vorkommen  in  der  Natur  bis  jetzt  auf  einige  Gegenden  von 
Amerika  beschränkt  gehalten  wurde,  wo  cs  ein  mit  Aliuvialcrde 
und  Thon  bedecktes  Lager  bildet  und  unter  dem  Namen  von 
Chiiisalpeter  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Ich  benützte  zu  meinen  Versuchen  den  Destillationsrückstand 
von  100  Maas,  also  200  bayerischen  Pfunden,  der  Brunnthaler 
Quellen,  welche  sowohl  die  königl.  Residenz,  als  auch  das  che- 
mische Laboratorium  und  den  botanischen  Garten  mit  Wasser 
versehen.  Der  völlig  zur  Trockne  abgerauchlc  Rückstand  betrug 
558  Gran,  wovon  308  Gran,  also  53  pC. , in  Wasser  lösliche 
Bestandlheile  waren. 

Um  zu  zeigen,  dafs  sich  in  dem  Wasser  salpelersaures  Na- 
tron befinde , wurde  folgender  Gang  der  Untersuchung  einge- 
schlagen. Nachdem  der  Destillationsröckstand  mehrmals  mit  hei- 
fsem  Wasser  ausgewaschen  war,  rauchte  ich  das  Filtrat,  welches 
nun  alle  in  Wasser  löslichen  Theile  enthielt,  bis  zur  Trockne 
ab.  Um  die  zerfltefslichen  Salze  zu  trennen,  wurde  diese  weifse 
Salzmasse  in  dünnen  Schichten,  an  den  inneren  Wänden  eines 
Glastrichlers  mit  enger  Oeffnung,  verlheilt  und  in  den  Keller 
gestellt  Nach  etwa  acht  Tagen  waren  die  zerfliefslichen  Salze, 

16* 
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bestehend  aus  salpetersaurer  Kalk-  und  Bittererdc,  aus  Chlor- 
calcium  und  Chlormagnesium^  in  die  unter  dem  Trichter  befind- 
liche Flasche  abgeflossen  und  die  im  Trichter  gebliebene  Masse 
wieder  fest  geworden.  Diese  wurde  nun  in  Wasser  gelöst  und 
von  dem  sich  abscheidenden  Gyps  durch  wiederholtes  Filtriren 
getrennt.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  setzten  sich  nach 
einiger  Zeit  rhomboedrische  Krystalle  an,  sehr  leicht  nnd  deut- 
Hch  zu  unterscheiden  von  den  daneben  sich  bildenden,  undurch- 
sichtigen gestreiften  Prismen  von  Salpeter,  die  noch  von  geringen 
Spuren  von  Gyps  und  Kochsalz  begleitet  waren.  Diese  durch- 
sichtigen , rhomboedrischen  Krystalle  wurden  aus  der  alimälig 
kryslallisirlen  Salzmasse  hervorgehoben,  und  um  ihre  Natur  zu 
erforschen,  einer  besonderen  Untersuchung  unterworfen. 

Die  klaren  Krystalle  zeigen  doppelte  Strahlenbrechung,  welche 
besonders  deutlich  mit  der  Loupe  wahrgenommen  werden  konnte. 
Sie  schmelzen  leicht  auf  einem  erhitzten  Piatinblech  und  detoniren 
auf  glühenden  Kohlen  mit  gelber  Flamme.  Im  Wasser  lösen  sich 
die  Krystalle  leicht  auf,  entfärben,  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  Indigotinclur;  Weinsteinsäure,  so  wie  salpe- 
tersaures Silberoxyd,  geben  in  der  wässerigen  Lösung  keinen 
Niederschlag.  Ein  Theil  der  Krystalle  fein  gerieben  und  mit 
Kohlenpulver  vermengt,  wurde  in  kleinen  Portionen  in  einem 
glühenden  Platinliegel  verpufft,  wobei  die  den  Nalronsalzen  eigen- 
thümliche  pomeranzcngelbe  Farbe  der  Flamme  besonders  deutlich 
war.  Der  Rückstand  nach  der  Verpuffung  löste  sich  in  Wasser 
zu  einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
nach  und  nach  anfangs  durchsichtige,  an  der  Luft  aber  bald 
verwitternde  Krystalle  absetzen , welche  mit  Säuren  stark  auf- 
brauslen  und  sich  wie  basisch  kohlensauies  Natron  verhielten. 

Um  jeden  Zweifel  zu  entfernen , dafs  die  aus  dem  Wasser 
erhaltenen  rhomboedrischen  Krystalle  wirklich  salpetersaures  Na- 
tron seyen,  versetzte  ich  die  eben  ei^vähnten,  durch  Verpuffen 
des  Salzes  erhaltenen,  verwitterten  Krystalle  mit  verdünnter  Schwe- 
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fclsaure,  so  dafs  sic  eine  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit  gaben. 
Nachdem  die  Lösung  etwas  abgedampft  war,  setzten  sich  sechs- 
seitige, sehr  glänzende  Krystalle  an,  welche  an  der  trocknen 
Luft  bald  ihre  Durchsichtigkeit  verloren  und  zuletzt  gänzlich  in 
Staub  zerfielen,  woraus  hervorgeht,  dafs  diese  Krystalle  Glauber- 
salz sind. 

Es  unterliegt  demnach  kaum  einem  Zweifel,  dafs  in  dem 
von  mir  untersuchten  Wasser  aufser  dem  Salpetersäuren  Kali  noch 
salpetersaures  Natron  sich  befinde.  Zur  Darstellung  der  deut- 
lichen rhomboedrischen  Krystalle  dieses  Salzes  ist  es  durchaus 
nothwendig,  die  zerfliefslichen  Salze  erst  durch  Aussetzen  an  der 
feuchten  Luft  zu  entfernen  in  der  Art,  wie  ich  es  oben  beschrie- 
ben habe,  da  aus  einer  concentrirten  Auflösung  dieser  zerfliefs- 
liehen  Salze,  der  cubische  Salpeter  nicht  leicht  herauskrystallisirL 

Es  ist  fast  zu  vermuthen,  dafs  in  den  meisten  Wässern  sich 
Sporen  von  ^Salpetersäuren  Salzen  auflinden  lassen ; denn  wie  be- 
kannt, erzeugt  jeder  Blitzschlag  bei  Gewittern  eine  gewisse  Quan- 
tität Salpetersäure,  die  im  Regenwasser  auch  nachgewiesen  ist 
Aöfserdem  aber  wissen  wir,  dafs  beim  Faulen  und  Verwesen 
stickstoffhaltiger,  organischer  Köi*per  in  Berührung  mit  atmosphä- 
rischer Luft,  Wasser  und  Basen,  der  sich  ausscheidende  Stick- 
stoff, bevor  er  Gasform  angenommen  hat,  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft  zu  Salpetersäure  vereinigt  wird  und  diese  sich  mit  den  vor- 
handenen Basen  verbindet  Da  es  nun  kein  Wasser  in  der  Na- 
tur giebt,  welches  nicht  Spuren  von  organischen  Ueberresten 
enthielte,  so  scheint  sich  hieraus  das  Vorkommen  der  salpeter- 
sauren  Salze  in  Wasser  zu  erklären.  Ich  habe  mir  vorgenom- 
men, zunächst  das  Isarwasser  auf  seinen  Gehalt  an  Salpetersäuren 
Verbindungen  zu  untersuchen. 


L. 
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Besliminung  der  in  den  Knollen  der  Kartoffeln 

enthaltenen  Säuren; 

von  Dr.  Fr,  Ilisch. 


Die  Asche  der  Kartoffeln  enthalt  kohlensaure  Salze,  die  von 
Hruschauer  und  mir  in  derselben  in  ziemlich  reichlicher  Menge 
aufgefunden  worden  sind.  Diese  kohlensauren  Salze  hönnen  aber  nur 
aus  pflanzensaurcn  Salzen  bei  der  Einäscherung  entstanden  seyn, 
da  die  Menge  der  in  dem  Safte  aufgefundenen  Cbiorwasserstotr- 
säuro  augenscheinlich  zu  gering  ist,  um  annehinen  zu  können, 
dafs  die  kohlensauren  Salze  aus  Chlormetallen,  durch  Glühen  mit 
organischer  Materie  sich  gebildet  haben. 

Die  eben  angegebenen  Fingerzeige  veranlafsten  mich,  die 
Kartoffel,  in  Betreff  der  in  ihr  enthaltenen  Säuren,  zu  unter- 
suchen , und  hierbei  nicht  allein  auf  die  Auffindung  der  oigani- 
nischen  Säuren  Acht  zu  haben,  sondern  auch  die  unorganischen 
als  solche  aus  den  Knollen  derselben  Pflanze  zu  sondern.  Zn 
Erlangung  meines  Zweckes  schlug  ich  folgenden  Weg  ein. 

Um  die  in  den  Knollen  der  Kartoffeln  enthaltenen  Säuren 
rein  darzustellcn , wurden  dieselben  zerrieben  und  der  Saft  aus 
ihnen  ausgeprefst  Der  so  gewonnene,  frisch  ausgeprefste  Saft 
wurde,  nachdem  das  Amylon  durch  Decantiren  entfernt  worden 
war,  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  alles  Albumin  sich  abschied. 
Die  von  dem  Albumin  abfiltrirto  Flüssigkeit  wurde  alsdann  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  so  lange  versetzt,  bis  der  ursprüng- 
lich sauer  reagirende  Saft  eine  schwache  alkalische  Reaction 
angenommen  halte,  und  dann  sammt  dem  in  ihm  suspendirten  Nie- 
derschlag zum  Kochen  erhitzt  und  filtrirt.  Nachdem  der  so  dar- 
gestclltc  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
war,  wurde  er  mit  deslillirten  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt 
und  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Um  die  über  dem  Nie- 
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V 

derschlage  siebende  Flüssigkeit,  welche  jetzt  die  in  der  Pflanze  ge- 
wesenen Säuren  enthielt,  von  dem  gebildeten  Schwelelblei  möglichst 

leicht  zu  trennen,  war.  vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserslofls 

* 

eine  kleine  Menge  Alkohol  dem  mit  Wasser  angerUhrlen  Bleinie- 
derschlage zugeselzt  worden,  nachdem  die  Mischung  vollständig  mit 
Schwefelwassersloir  gesättigt  war,  wurde  sic  filtrirt  Das  noch 
nicht  vollkommen  farblose  Filtrat  wurde  von  Neuem  mit  ßleiessig 
gefallt,  und  der  alsdann  entstandene  Niederschlag,  unter  Anwen- 
dung derselben  Cautelen,  mit  Scliwefelwasserstoff  zersetzt 

Nachdem  das  Filtrat  ungefähr  um  zwei  Drittel  eingedampfl 
war,  wurde  es  erkalten  gelassen  und  in  zwei  Theile  getheilt 
Die  eine  Hälfte  wurde  alsdann  mit  einer  verdünnten  Kalk- 
milch gemischt  und  filtrirt,  wodurch  alle  Phosphorsäure  als  phos- 
pborsaurer  Kalk  abgeschieden  wurde.  Dem  Filtrat  wurde  als- 
dann Salpetersäure  so  lange  beigemischt , bis  es  schwach  sauer 
reagirte,  und  dann  salpetersaures  Silber  im  Ueberschufs  zu-  • 
gesetzt  Hierdurch  entstand  in  sehr  geringer  Menge  ein  weifser 
Niederschlag,  der  abfillrirt  wurde.  Dieser  löste  sich  nicht  in 
Salpetersäure , «wohl  aber  in  kaustischem  Ammoniak,  und  gab 
sich  daher  als  Chlorsilber  zu  erkennen.  Das  Filtrat  wurde  nun, 
nachdem  das  Chlorsilber  abgeschieden  war,  mit  Ammoniak  genau 
gesaUigt,  wodurch  ein  neuer  weifser,  etwas  voluminöser  Nieder- 
schlag entstand,  der  sowohl  in  freier  Säure,  als  auch  in  Ammo- 
niak leicht  löslich  war  und  selbst  von  heifsem  Wasser  gelöst 
wurde.  Nachdem  der  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Was- 
ser ausgewaschen  worden  war,  wurde  er  auf  Pliefspapier  zwi- 
schen Ziegelsteinen  lufttrocken  gemacht,  und  dann  in  einem 
Wasserbade  bei  100®  C.  getrocknet. 

Nach  dem  Glühen  in  einem  Porcellanschälchen  hinter- 
Üefsen; 

0,566  Gnn.  dieses  Salzes  0,350  Ag. 

0,376  „ „ „ 0,224  „ folglich  cnlh. 

0,942  Gnn«  dieses  Salzes  0,574  Ag. 
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100  Theile  Salz  enlhallen  daher  60,8  Theile  Silber,  welches 
64,4  Theilen  Silberoxyd  entspricht.  — Bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  gaben: 

0,754  Grm.  desselben  Salzes  0,367  COi  und 

0,093  HO 

entsprechend : 

13,47  pC.  C und 
1,366  pC.  H 

Folglich  enthalten  100  Theile  Salz: 

13,47  Kohlenstoff 
1,36  Wasserstoff 
19,77  Sauerstoff 
65,4  Silberoxyd. 

Aus  der  Silberbestimmung  ergiebt  sich  für  das  Atomgewicht 
des  Salzes  die  Zahl  2211  ergiebt. 

Da  nun  100  Theile  des  Silbersalzes  enthalten: 

13,47  C so  enlhallen  2211  Theile  296,4  C =4  Aeq.  C 

1,36  H „ „ „ „ 29,6  H = 2 „ H 

19,77  0 „ „ „ „ 435,5  0 = 4 „ 0 

65,4 AgO„  „ „ „ 1445,9  AgO  = 1 „ AgO. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  demnach  ausgedriidit 
durch  folgende  Formel: 

C4  O4  •+*  Ag  0. 

Die  andere  Hälfte  des  Filtrats  wurde  alsdann  mit  einer  Lö- 
sung von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  bis  zur  basischen  Reaclion 
versetzt,  wodurch  sich  aller  pbosphorsaure  Kalk  abschied,  und 
nachdem  dieser  durch  Filtration  getrennt  war,  schied  sich  beim 
Erhitzen  ein  krystallinischcs  Pulver  ab,  welches  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  wurde.  Das  so  erhaltene  Salz  wurde  in 
einem  Oelbade  auf  200°  erhitzt,  wobei  keine  Veränderung  sicht- 
bar war. 
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Nach  dem  An  feuchten  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  und 
Glühen  hinterliefsen : 

0,173  Grm.  Salz  — 0,134  SO„  CaO, 

was  auf  100  Theile  Salz  berechnet,  32,1  Kalk  entspricht.  Dem- 
nach ist  das  Atomgewicht  des  Kalksalzes  = 1109. 

0,726  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Blei  0,722  COj  und 
0,163  HO, 
entsprechend : 

27,4  pC.  C und 

2,4  „ H. 

Demnach  enthalten  100  Theile  Salz  27,5  Kohlenstoff, 

2,4  Wasserstoff, 

38.1  Sauerstoff, 

32.1  Kalk. 

Da  nun  100  Theile  des  Kalksalzes  enthalten: 

27.4  C,  so  enthalten  1109  — 303,4  C = 4 Aeq.  C 

2.4  H,  „ „ „ - 26,6  H = 2 „ H 

38.1  0,  „ „ „ - 422,5  0 = 4 „ 0 

32.1  CaO  „ .,  — 355,9 CaO=l  „ CaO. 

Folghcb  ist  die  Zusammensetzung  des  Kalksalzes: 

C4  H2  O4  “f“  Ca  0. 

Da  nun  sowohl  die  Reactionen  der  beiden  dargestellten 
Salze,  als  auch  ihre  Zusammensetzung  mit  denen  der  apfel- 
sanren  Salze  übereinstimmen,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  die  in  den  Kartoffeln  sich  vorßndende  organische  Säure 
keine  andere  als  Aepfelsäure  ist,  — neben  welcher  noch  Phos- 
phor- und  Chlorwasserstoffsäure  auflreten. 

Obgleich  man  nun  auch  in  der  Asche  schwefelsaure  Salze 
Met,  so  ist  man,  da  die  Schwefelsäure  durchaus  nicht  in  der  Pflanze 
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aufgefunden  wurde,  berechtigt  anzunehmen,  dafs  diese  Salze  sich 
erst  auf  Kosten  des  im  Albumin  enthaltenen  Schwefels  beim  Ein- 
uschern  der  Pflanze  bilden. 

Die  vorstehende  Arbeit  habe  ich  im  Lal)oratoriuin  zu  Gie- 
fsen  gemacht,  und  mich  hier  des  Halbes  von  Ilrn.  Professor  Lie- 
big  zu  erfreuen  gehabt. 


Analyse  eines  krysiallisirlen  Schladminger  IXickel- 

glanzes ; 

von  Franz  Pless. 


Der  Nickelglanz  von  Schladming  ist  in  neuerer  Zeit  von 
Löwe  untersucht  worden.  Er  zeigte  eine  Zusammensetzung*, 
welche  mit  dem  früher  von  Pfaff  und  Berzelius  untersuchten 
Nickelglanz  in  Schweden,  so  wie  mit  dem  von  RammeJsberg 
aus  Haueisen  bei  Lobenstein  untersuchten,  nicht  ubereinsUmmlc. 
Das  speciOsche  Gewicht  der  von  Löwe  untersuchten  Art  war 
um  0,7  — 0,8  gröfser  gefunden  worden,  als  das  der  andern; 
es  war  daher  nicht  ohne  Interesse,  neuerdings  eine  Untersuchung 
des  Schladminger  Nickelglanzes  vorzunehmen. 

Das  untersuchte  Mineral  ist  aus  der  Hand  des  Besitzers  der 
Schladminger  Grube,  des  Hofrath  v.  Gersdorf  selbst,  es  wurde 
mir  von  Hrn.  Prof.  Redtenbacher  zur  Analyse  übergeben, 
welche  ich  in  seinem  Laboratorium  vornahm. 

Das  Mineral  bestand  aus  .theils  derbem  Nickelglanz,  theiis 
aufgewachsenen  Kryslallgruppen  desselben  zwischen  Kalkspaüi 
und  Quarz.  Eine  andere  Partie  bestand  aus  langen  Kryslalien 
und  kleinen  derben  Bruchstücken.  Nachdem  von  dem  derben 
Stücke  der  Kalkspath  mit  verdünnter  Saure  weggenommen  war, 
iiefsen  sich  allseitig  lange  Kryslalle  abnehmen. 
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Ich  suchte  wenigstens  zu  einer  Analyse  lauter  deutlich  kry- 
stallisirte  Stücke  zu  verwenden,  um  alle  Beimengung  des  da- 
mit verkommenden  Arsenikkiefses  zu  vermeiden.  Die  Krystalle 
waren  die  Combinalion  des  Hexaeders  mit  dem ' Oclaeder , das 
Pentagonaldodecaeder  und  dessen  Combinalion  mit  dem  Octaeder. 
Viele  der  Krystalle  waren  etwas  undeutlich,  zur  erstai  Analyse 
wurden  jedoch  sorgfältig  nur  solche  Cmeist  sehr  kleine)  ausge- 
suclit,  an  denen  die  genannten  Gestalten  sicher  zu  erkennen 
waren.  Ihr  speciGsches  Gewicht  war  bei  11^  C.,  nach  Abzug 
des  darin  enthaltenen  Quarzes  = 6,64. 

Zur  Analyse  I wurde  das  Mineral  in  Königswasser  gelöst 
bis  zur  vollständigen  Oxydation  des  Schwefels.  Die  Schwefel- 
säure wurde  mit  Chlorbarium  gefällt,  das  Arsen  durch  Schwe- 
fdwasserstoff  und  durch  Abzug  des  Schwefels  bestimmt;  das 
Eisen  wurde  mit  bemsteinsaurem  Ammoniak , das  Nickel  mit 
Aetzkali  und  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  gefällt.  Das  Schwo- 
felkoball wurde  wieder  oxydirt,  und  das  Oxyd  durch  Wasser- 
stofigas  reducirt  als  metallisches  Kobalt  gewogen. 

Die  Analyse  II  wurde  mittelst  Chlorgas  nach  der  Methode 
gemacht,  welche  Berzelius  und  H.  Rose  zur  Analyse  von  ge- 
mengten Schwefelmetallen  anwenden.  Selbst  nach  mehrtägigem 
Durchleiten  von  Chlorgas  und  darauf  folgendem  ziemlich  starken 
Erhitzen  zeigte  sich  beim  Auseinandernehmen  des  Apparates, 
dafs  im  Innern  der  halbgeschmolzenen  Masse  in  der  Glaskugel 
noch  ganz  unverändertes  Mineral  enthalten  war.  Das  Zersetzte 
wurde  zur  Analyse  II  verwendet,  die  noch  ganz  unveränderten 
Krystalle  zur  Analyse  III,  welche  übrigens  beide  denselben  Gang 
wie  die  Analyse  1 befolgten.  Die  Krystalle  zur  Analyse  11  und 
ni  waren  nicht  mehr  so  vollkommen  ausgebildet.  Die  kleine 
Menge  Kobaltoxydes  wurde  gleich  als  Kobaltoxyd  gewogen,  ohne 
in  Wasserstoff  reducirt  zu  werden.  Bei  der  Analyse  III  wurde 
das  Arsen  aus  dem  Verloste  bestimmt,  obwohl  es  vollständig 
®it  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flös.sigkeit  entfernt  wurde. 
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Die  Analysen  lieferten  folgende  Resultate: 

L ' 1,880  Grm.  Mineral  gaben  2,225  Grm.  Schwefelsäuren  Ba- 
ryt, 0,7332  Grm.  Arsen,  0,4675  Grm.  Nickeloxyd,  0,2652  Grm. 
metallisches  Kobalt,  0,3015  Grm.  Eisenoxyd  u.  0,002  Grm. 
Quarz. 

IL  1,209  Grm.  Mineral  gaben  1,404  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
0,4821  Grm.  Arsen,  0,4285  Grm.  Nickeloxyd,  0,0127  Grm. 
Kobaltoxyd  und  0,261  Grm.  Eisenoxyd. 

111.  0,783  Grm.  Substanz  (nach  Abzug  von  0,0015  Grm.  Quarz) 
gaben  0,9594  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  0,1377  Grm.  Eisen- 
oxyd, 0,2847  Grm.  Nickeloxyd  und  0,0287  Grm.  Kobaltoxyd. 
Diesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procenle: 

I.  II.  III. 

Schwefel  = 16,35  — 16,11  — 16,91 
Arsenik  = 39,04  ~ 39,88  — 39,40 
Nickel  = 19,59  — 27,90  — 28,62 
Kobalt  = 14,12  - 0,83  — 2,88 

Eisen  = 11,13  — 14,97  — 12,19 

100,23.  — 99,69  — 100,00.^ 

Werden  in  diesen  drei  Analysen  für  das  mit  Nickel  isomor- 
phe Kobalt  und  Eisen  die  aequi valenten  Mengen  Nickel  berech- 
net, so  giebt  diefs: 

I.  II. 

Schwefel  = 16,35  — 16,11  16,91  — 16,27 

Arsen  ==  39,04  — 39,88  — 39,40  — 38,99 
Nickel  = 45,87  — 45,04  — 44,79  — 44,74 


100,00. 


Berechnet  man  daraus  das  einfachste  Yerhältnifs  in  Atomen, 


so  hat  man: 


3 Al.  Nickel  = 1109,0 

2 „ Schwefel  = 402,3 

2 „ Arsen  = 940,1 

Alomgew.  = 2451,4 


in  100  Theilcn 


berechnet  gefunden 

— 45,24  — 44,74 

— 16,41  — 16,27 

— 38,35  — 38,99 


- 100,00  — 100,00. 
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Die  Elemente  Ni,,  S2  As^  können  auf  zweierlei  Weise  ge- 
ordnet seyn,  es  kann  das  untersuchte  Mineral  die  Formel:  Ni 
Si  + 2 CNi  As)  oder  die  Formel : 2 Ni S + Ni  Asj  besitzen. 

Das  Verhalten  des  Minerals  im  Glaskolben  spricht  für  letztere 
Formel,  indem  sich  aufser  etwas  Schwefelarscn  auch  metallisches 
Arsenik  sublimirt.  Wäre  in  dem  Mineral  die  Verbindung  Ni  As 
enthalten,  so  könnte,  wie  bei  Kupfernickel,  kein  Arsensublimat 
entstehen;  diefs  findet  aber  beim  Arsennickel  Ni  Asi  statt.  — 
Vergleicht  man  die  Formel  des  Nickelglanzes  von  Loos:  Ni  Sa 
+ Ni  Asa  mit  der  vorstehenden  = 2 Ni  S + Ni  Asa,  so  findet 
sich  im  ersten  Gliede  1 Atom  Nickel  oder  1 Atom  des  isomor- 
phen Eisenkobalts  mehr. 

Hr.  Lerch  hat  vor  einem  Jahre  aus  derselben  Quelle  Ni- 
ckelglanz von  Scbladming  untersucht,  der  indessen  nicht  so  deut- 
lich krystallisirt  war,  dafs  die  Reinheit  desselben  verbürgt  wer- 
den konnte.  Die  Analysen  wurden  mit  Königswasser  auf  die 
üben  erwähnte  Weise  gemacht  Der  Nickeiglanz  zur  ersten 
Analyse  hatte  ein  specifisches  Gewicht  6,691. 


1.  IL 

Schwefel  = 13,74  — 15,86 

Arsenik  = 49,17  — 45,04 

Nickel  = 23,44  — 4,86 

Kobalt  = 0,29  — Spuren 

Eisen  = 13,93  — 33,12 

Wismulh  =:  — — 1,04 

100,57  — 99,92. 


Beide  Analysen  führen  zu  keiner  rationellen  Formel,  selbst 
. wenn  man  in  der  zweiten  das  Wismulh  als  Schwefclwismuth 
! abziehl;  die  analysirten  Mineralien  scheinen  also  blos  Gemenge 
gewesen  zu  seyn. 

i 

! 

! 


I 


L,, 


4 
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Analyse  des  Vanadin-Bronzils  von  Bracco; 
von  Prof.  Schafhäull. 


I 


/ 


(Aus  den  Gelehrten  Anzeigen  der  k.  bayr.  Akademie  der  Wissenschaften 

in  München.) 


Das  Mineral  ist  ziemlich  grofsblätterig^,  mit  einem  sehr  deot- 
liehen  oder  vielmehr  offenen  und  zwei  andern,  weniger  aasge- 
zeichneten  Blätterdurchgangen.  Auf  den  etwas  gekrümmten  Spal- 
tungsflächen ist  es  perlmutlerartig  glänzend;  in  dünnen  Blättchen 
durchscheinend,  grünlich-grau,  kaum  so  hart  wie  Flufsspath;  an 
einigen  Stellen  ziemlich  weich,  sehr  leicht  zersprengbar. 

Wird  dasselbe  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
so  verwandelt  sich  seine  grünlich-graue,  durch  beginnende  Ver- 
witterung entstandene,  in  eine  licht  apfelgrüne  Farbe.  Spech- 
fisches  Gewicht  für  den  luftleeren  Raum  und  + 4®  = 3,254693. 

Vor  dem  Löthrohre  zertheilen  sich  dünne  Blättchen  der 
Länge  nach  in  Fasern  und  schmelzen  am  Rande  schon  in  der 
äufsern  Flamme;  in  der  innern  schmilzt  das  Blättchen  unter  star- 
kem Leuchten  zu  einer  braunen  Kugel. 

Mit  Borax  auf  Platindraht  schmilzt  das  Mineral  zu  einem, 
im  heifsen  Zustande  gelben  Glase,  das  bei  einiger  Sättigung  auch 
nach  dem  Erkalten  gelb  bleibt.  In  der  innern  Flamme  giebl  es 
gleichfalls,  so  lange  die  Perle  noch  heifs  ist,  ein  gelbes  Gas, 
das  jedoch  nach  der  Abkühlung  blaulich-grün  wird,  und  in  der 
äufsern  Flamme  sich  in  Gelb  venvandelt. 

Mit  Phosphorsalz  erhält  man  in  der  äufsern  Flamme  unter 
Abscheidung  von  Kieselerde  ein  gesättigt  gelbes  Glas,  dessen 
Farbe  unter  der  Abkühlung  verschwindet;  eben  solch  ein  Glas 
in  der  innern  Flamme,  dessen  Farbe  nach  dem  Erkalten  ent- 
weder ganz  verschwindet,  oder  höchstens  etwas  in’s  Grünliche 
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* 

spielen  wird.  — Vorkommen  bei  Bracco  im  SleaUtgehirge  an 
der  Küste  von  Genua.  ^ 

Das  IVlincrai  wurde  durch  kohlensaures  Natron  auf  gewöhn- 
liche Weise  aufgcschlosseii.  Die  abgeschiedene  Kieselerde  war 
grau  und  blieb  cs  auch  nach  dem  Glühen.  Sie  wurde* nun  noch 
einmal  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  hierauf  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  behandelt  und  bis  zur  staubigen  Trockne  ab- 
gcdamplt  Nach  > dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  erhielt  ich  eine 
schöne  grüne  Lösung,  die  von  Ammoniak  grünlich-braun  gefällt 
wurde.  Der  Präcipitat  mit  Salmiak  rein  gewaschen  und  geglüht, 
wurde  auf  einem  Platinbleche  der  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoflgas  ausgesetzt,  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefcl- 
wasserstoffammoniak  versetzt;  es  fiel  ein  unbedeutender  Nieder- 
schlag, der  nicht  gewogen  werden  konnte,  und  wie  Chrom  zu 
reagiren  schien.  Aus  der  Lösung  wurde  Vanadin  mittelst  Schwe- 
felsäure gefällt  u.  s.  w.  Die  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
erhaltene,  sehr  saure  Lösung  fällte  man  mit  Ammoniak.  Der 
Niederschlag  wurde  hierauf  noch  feucht  mit  kaustischer  Kalilösung 
im  Silbertiegel  gekocht,  bis  die  Lösung  bei  Erkaltung  sich  mit 
einer  Haut  zu  überziehen  anfing.  Der  nach  dem  Filtriren  zu- 
rückgebliebene braune  Rückstand  wurde  hierauf  im  Silbertiegel 
mit  kaustischem  Kali  und  etwas  Salpeter  geschmolzen,  das  vana- 
dinsaore  Kali  alsdann  mit  Wasser  ausgezogen , mit  Salzsäure 
vorsichtig  neutralisirt  und  mittelst  eines  Stückes  Sulmiuk,  das 
Vanadin  als  vanadinsaures  Ammoniak  gefällt.  Der  zweite  Nie- 
derschlag wurde  nun  der  Einwirkung  von  flufssaurem  Gase  aus- 
gesetzt, geglüht  und  dann  noch  mit  dem  von  der  Kieselerde 
abgeschiedenen  in  einem  Strome  von  Wasserstoflfgas  zu  Vanadin- 
Suboxyd  reducirt  und  gewogen. 

Eine  zweite  Portion  wurde  zur  Bestimmung  des  Kaligehaltes 
im  Brunner’schen  Apparate  der  Einwu'kung  gasförmiger  Flufs- 
säure  ausgesetzt,  die  Billcrerde  vermittelst  Schwefelbarium  ab- 
geschieden  u.  s.  w. 
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Die  Analyse  in  100  Theilen: 

Vanadin>Bronzit : Bronzit  aus  dem 


Salzburgischen: 


' Al  5,5500 
Ca  18,1259 
Mg  14,1183 


Si  49,5000 


51,338 

4,388 

18,284 

15,692 


Fe  3,2769  Fe  et  Mn : 


: 8,230 


Vn  3,6500 
Na  3,7500 
H 1,7700 


0,000 

0,000 

2,107. 


99,7411. 


Die  Aehnlichkeit  mit  dem  Bronzit  falllt  von  selbst  in  die 
Augen ; der  einzige  Unterschied  scheint  zu  seyn,  dafs,  stall  einer 
gewissen  Quantität  Eisenoxyduls,  Vanadin  und  Natron  in  die 
Zusammensetzung  getreten  sind. 


(Aus  den  gelehrten  Anzeigen  der  k.  bayr.  Akademie  der  Wissenschaften 

in  München.) 


' Hauy  nannte  ihn  zersetzten  compacten,  porphyrischen  Feld« 
spath,  womit  zugleich  sein  vermeintlicher  Ursprung  angedeuiet 
ist.  Er  bildet,  wie  bekannt,  oft  mächtige  Lager  im  rolhen  Todt« 
liegenden  in  der  Gegend  von  Chemnitz,  Baden  im  Schwarzwalde, 
Botzen  in  Südtyrol.  Schliefst  er  Feldspathkrystalle  ein,  die  ge- 
wöhnlich verwittert  sind,  nebst  Quarzkry stallen,  so  hat  man  ihm 
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den  Namen  Thonsleinporphyr  gegeben,  als  eine  feldspatharlige 
geschmolzene,  aus  dem  Eingeweide  der  Erde  heraufgestiegene 
Masse,  die  (später?)  ihr  Kali  verloren  und  eine  Verbindung  von 
Kiesel  und  Thonerde  als  ein  Gemenge  von  Bi-  und  Trisilicaten 
zurückgelassen  habe. 

Der  Umstand,  dafs  die  so  bedeutend  vorwaltende  Feldspatb- 
Grundmasse  ihr  Kali  verloren,  die  kleinen  eingewachsenen  Feld- 
spalhkrystalle  unverändert  geblieben  seyen,  oder  nur  wenig  ver- 
wittert erschienen,  so  wie  die  eigenthümliche  Structur  des  Ge- 
steines, das  an  Härte  alle  verwitterten  Feldspatharten  bei  weitem 
übertrilD,  — sollte  schon  längst  zu  Zweifeln  über  die  Natur  des 
Gesteines  Veranlassung  gegeben  haben,  wenn  es  unsere  Geologen 
nicht  bequemer  gefunden  hätten,  sich  die  Weise  selbst  zu  er- 
sinnen, nach  welcher  die  Natur  ihre  Bildungen  vorAeonen  her- 
vorgebracht haben  müsse,  anstatt  mühsam,  aber  consequent  auf 
Newtons  Wegen  die  Gesetze  zu  sludiren,  nach  welchen  die  Na- 
tur noch  gegenwärtig  unter  unsem  Augen  wirkt,  bildet  und 
schafll.  Sie  sprechen,  sagt  Liebig,  über  die  Entstehung  der 
Felsarten  und  kennen  ihre  Zusammensetzung  nicht  u.  s.  f.  Der 
Geologe  halte  aus  der  rauhen,  matten  Oberfläche  des  Gesteines 
geschlossen:  der  Thonslein  könne  nichts  anders  als  verhärlerler 
Thon  seyn;  — dagegen  hat  Fuchs  als  eigenllicher  durchgebil- « 
deter,  wissenschaftlicher  Mineraloge  beim  ersten  Anblick  die 
Natur  des  Gesteins  errathen,  und  sich  auch  in  seiner  Naturge- 
schichte des  Mineralreichs  p.  231  geäufsert:  der  meiste  Thon- 
stein scheint  ein  inniges  Gemenge  von  unausgebildetem  Quarz 
und  Feldspalh  zu  scyn. 

Der  Thonslein,  der  zu  gegenwärtiger  Untersuchung  diente, 
ist  von  dem  mächtigen  Thonsleinlager  in  der  Umgegend  von 
Meifsen.  Er  ist  rauh  anzuTühlen,  von  feinkörnigem,  erdigem 
Bruch  und  Gefüge  und  von  kreidearliger,  gelblich  weifser  Farbe. 
Merkwürdig  ist  sein  Verhalten  vor  dem  Löthrohre.  Nach  nicht 
sehr  langer  Einwirkung  der  Flamme  nimmt  er  ein  glanzendes 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  2.  Heft.  1 7 
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Gefüge  an  von  beinahe  krystallinischem  Ansehen  und  verändert 
seine  Farbe  in  milchweifs,  die  sich  von  denn  daran  grenzenden, 
erdigen  Gefüge  des  der  Wirkung  der  Flamme  entgangenen  Thon- 
steines sehr  deutlich  unterscheidet.  In  der  innern  Flamme  schmilzt 
er  an  den  Kanten  zu  einer  milchweifsen  Kugel.  Schon  aus  die- 
sem Verhalten  kann  man  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  schÜefsen, 
dafs  ein  Mineral,  das  so  leicht  vom  Feuer  verändert  wird,  nicht 
feuerflüssig  den  Tiefen  der  Erde  entstiegen  seyn  könne. 

Noch  entscheidender  spricht  für  den  Ursprung  des  Thon- 
steins auf  nassem  Wege  das  Mikroskop;  denn  dieser  Thonstein 
zeigt  in  seiner  ganzen  Masse  zerstreute  Ueberreste  von  Panzern 
der  Gaillonella  distans  und  die  körnige  Structur  der  Xanthidien 
unverkennbar. 

Auch  die  chemische  Analyse  unterstützt  das  Gesagte  auf 
eine  sehr  interessante  Weise. 

Ein  reines,  weifses  Stuck  des  Minerals  gab  mir,  einmal 
durch  kohlensaures  Natron  aufgeschlossen , dann  zur  Entfernung 

^ ft 

der  Kieselsäure  mit  Fluorwasserstoffsäure  behandelt  in  iOO  Tiil. 

Si  76,45 

AI  14,88 

FeMn  0,90 

k 6,60 

H 0,93 

7 99,76. 


Wenn  wir  das  Eisen  als  Oxydul  berechnen,  erhallen  wir; 

72  Aequivalenle 

12 
9 

6 
1 


n 

>3 


Wir  könnten  demnach  die  Formel  bilden: 


• ■»• 


SFe)  .M 

Jini 
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Halle  man  anslall  über  die  Entstehung  der  Porphyre  zu 
speculiren,  den  Thonstein  einer  auch  nur  oberflächlichen  Ana- 
lyse unterworfen,  so  hätte  der  bedeutende  Kaligehalt  gcwifs 
nicht  verborgen  bleiben  können.  Die  chemische  Analyse  hat 
also  die  V’^ermulhungen  von  Fuchs  ganz  vollkommen  bestä- 
tigt; anstatt  dem  Thongeschlechte  gehört  er  dem  Feldspathge- 
schieebte  an , und  kömmt  in  seiner  Zusammensetzung  ganz  mit 
der  des  Weifssteines  uberein,  da  nach  drei  Analysen  von  Klap- 
rolh  der  Weifsslein  im  Durchschnitt  77,5  pC.  Kieselerde,  12,7 
Thonerde,  5,6  Kali  enthält,  oder,  wenn  wir  unser  sächsisches 
Spechnen  mit  einem  von  Klaproth  analy^rten  Exemplare  ver- 
gleichen wollen,  so  war  die  Zusammensetzung  des  Weifssteins 
von  Reichenstein: 

Si  73,50 
AI  15,00 
Ca  1,00 
Fe  1,50 
K 6,50 
« 0,75 

98,25. 

Bilden  wir  aus  unserm  Thonsleine  den  gemeinen  Feldspath, 
so  erhalten  wir: 

K 6,10 
Al  6,63 
Si  23,876 

36,606  pC. 

Feldspath;  die  übrig  bleibende  Kieselerde  und  Thonerde  bilden 

' •••  «ak 

dann  ein  Thonerdesilicat  aus  AI  Sie  bestehend. 

Um  die  gegenwärtige  Gestalt  des  Thonsleins  und  der  Thon- 
steinporphyre, so  lange  man  diese  Gesteine  blos  für  verhärteten 
Thon  ohne  Kali  hielt,  auf  vulkanischem  Wege  herleiten  zu  kön- 
nen, mufste  man  zu  der  später  ein  wirkenden  zersetzenden  Kraft 

17* 
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des  Wassers  seine  Zuflucht  nehmen,  welche  das  Kali  wegfuhrte 
und  die  Thonerde  zurückliefs.  Die  grofse  Quantität  Kali,  die 
jedoch  in  diesen  Gesteinen  enthalten  ist,  giebt  denselben  ihre 
Urselbstsländigkeil  wieder.  "Der  Thonstein  in  seiner  gegenwär- 
tigen Form  und  Zusammensetzung  kann  Jedoch  nur  auf  nassem 
Wege  entstanden  seyn,  (er  umhüllt  aufrecht  stehende  Stücke  von 
Bäumen)  was  auch  die  Plutonisten  theilweise  zugegeben  haben, 
als  sie  an  der  Urselbstständigkeit  des  Thonsteines  zweifelten.  In 
gewisser  Art  consequent,  hat  man  alle  die  Thone  und  die  iingo- 
heuern  Thonablagerungen  als  Ueberreste  durch  den  Verwitterungs- 
procefs  zerstörter  granitischer  und  überhaupt  Thonschiefergebilde 
erklärt.  Die  Zersetzung  wäre  dann  entstanden  durch  Wegtührung 
des  Kali,  vermittelst  der  Wirkung  der  Atmosphärilien  eingeleilek 

Fuchs  hat  zuerst  die  Selbstständigkeit  der  Thonbildungen 

% 

nachge wiesen,  indem  er  zuerst  ihren  Kaligehalt  entdeckte  in 
seinen  meisterhaften  Untersuchungen  über  den  hydraulischen  Kalk, 
wodurch  dem  Thone  seine  Stellung  neben  allen  altern  und  jün- 
geren granitischen  Bildungen  unbestritten  eingeräumt  werden 
mufste.  Dafs  aber  die  thonigen , granitischen  Bildungen  nicht 
durch  Feuer  entstanden  seyn  können,  wird  auch  der  wahnsin- 
nigste Verfechter  des  Plutonismus  nicht  behaupten,  der  auch  nur 
in  einer  Töpfervverkstätte  die  Veränderungen  beobachtet  hat,  die 
das  Feuer  auf  unsere  Thone  ausübt. 

Es  scheint  überhaupt  mit  dem  Feuer  im  Erdinnern  immer 
schlimmer  und  schlimmer  zu  werden,  je  mehr  die  eigentliche, 
strenge  Wissenschaft  und  unparteiische  Beobachter,  den  Zustand 
des  Erdinnern  ihrer  Aufmerksamkeit  widmen. 

Ich  habe  schon  in  meiner  Festrede:  nUeber  die  Geologie 
in  ihrem  Verhältnisse  zu  den  übrigen  Natinwüsetischaften^^  auf 
die  nicht  abzuläugnCnden  Beobachtungen  des  Engländers  Moyle 
aufmerksam  gemacht,  die  man  natürlich,  als  höchst  unwillkom- 
men , von  Anfang  her  zu  ignoriren  für  gut  fand  *).  Der  Brun- 

*)  Es  waren  zwar  Fox  und  Forhes  bemüht,  durch  ein  paar  das  Wesen 
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nen  des  Kaufmanns  Schergin  zu  Jakutsk  liefert  noch  üherdiefs 
ein  merkwürdiges  Beispiel,  wie  zuvcrläfsig  die  Daten  scyen,  auf 
welche  sich  die  Zunahme  der  Warme  nach  dem  Erdmittelpunkte 
basiit  Bischof  berechnete  die  Tiefe,  in  welcher  der  Thau- 
pnnkt  in  den  dortigen  siberischcn  Erdschichten  gefunden  werden 
würde,  auf  230  — 256  preufsische  Fufs.  Als  sich  der  Thau- 
pankt  da  nicht  fand,  berechnete  ihn  Ermann,  in  seiner  Reise 
um  die  Welt,  auf  eine  Tiefe  von  600  Fufs,  und  sollte  er  sich 
auch  da  noch  nicht  finden , so  kann  man  noch  600  Fufs , oder 
so  viel  man  überhaupt  will,  hinzurechnen.  In. einer  Tiefe  von 
54  Saschen  2 Arschioen  = 359,05  paris.  = 382  englischen 
Füfsen  steht  das  Thermometer  noch  immer  auf  — Vi®  R« 

Es  wird  überhaupt  keinem  eigenllichen  Maihemaiiker  im 
Ernste  einfallen,  aus  unsern  gegenwärtig  bekannten  Beobachtun- 
gen über  die  Wärme  des  Erdinnern  ein  Gesetz  über  die  Zu- 
nahme der  Wärme  nach  dem  Erdmittelpunkte  ermitteln  zu  wollen, 
so  lange  die  ungeheuren  Differenzen  und  die  Widerspruche  zwi- 
schen den  einzelnen  Beobachtungen  lehren,  dafs  hier  der  Zufall 
die  Oberhand  habe,  der  mit  dem  Reich  der  Wissenschaft  in  kei- 
ner Gemeinschaft  stellt. 


lieber  den  Salzlhon; 
von  Professor  SckafhäutL 

(Aas  den  Gelehrten  Anzeigen  der  k.  bayr.  Akademie  der  Wissenschaften 

in  München.) 

Das  alpinische  Salzgebilde  iin  Salzkammergule , besteht  be- 
kanntlich aus  dem  sogenannten  Haselgebirge  der  Grubenarbeiter. 

der  Frage  gar  nicht  berührende  Experimente  Moyle’s  Resultate  zwei- 
felhaft zu  machen,  und  sie  haben  zu  diesem  Zwecke  sogar  ihre 
Rechnungsweise  geändert;  allein  Moyle  trat  ihnen  hierauf  mit  einer 
ganzen  ReHic  von  Experimenten  entgegen , gegen  welche  sich  bis 
jetzt  keine  Stimme  mehr  erhoben  hat. 
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Diefs  Hasolgebirge  seihst  zerfällt  mechanisch  in  körniges  Stein- 
salz und  in  eine  graue,  von  Salz  durchdrungene  Masse,  die 
V.  Humboldt  Salzthon  genannt  hat 

Das  Liegende  ist  das  sogenannte  Lebergebirge , glänzend 
schiefriger  Thon  und  Mergelschiefer,  immer  mehr  und  mehr  von 
Gyps  durchdrungen,  bis  er  zum  eigentlichen  sogenannten  Thon- 
gyps  wird. 

Der  Humboldt’sche  Salzthon  ist  gleichfalls  blofs  nach  sei- 
nem Aeufsern  beurtheilt  und  charakterisirt  worden.  Von  seiner 
eigentlichen  chemischen  Constitution  war  noch  gar  nichts  be- 
kannt Da  sich  eine  wahrscheinliche  Theorie  der  Bildung  des 
Steinsalzes  nur  durch  eine  so  vollständig  als  mögliche  Kenntnifs 
der  mit  ihm  zugleich  entstandenen  oder  meistens  mit  ihm  zu- 
gleich vorkommenden  Gebirgsarten  bilden  läfst,  so  beschlofs  ich 
zuerst,  den  v.  Humboldt'schen  Salzthon  zu  untersuchen. 

Dieser  trockene,  lichtgraue  Thon  wurde  fein  zerrieben,  was 
nur  mit  einiger  Mühe  geschehen  konnte,  und  dann  auf  dem 
Filtrum  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  behandelt,  bis  aller 
Gyps  ausgewaschen  war. 

Der  so  von  allen  im  Wasjer  löslichen  Theilen  befreite  Thon 
bildete  eine^  iiafs  ziemlich  zähe^  lichtgraue  Masse,  die  sich  jedoch 
nach  dem  Trocknen  leicht  zwischen  den  Fingern  in  feines  Pul- 
ver zerreiben  liefs. 

Im  bedeckten  Platintiegel  über  der  Lampe  geglüht,  färbte 
sich  das  Pulver  schwarz,  unter  Luflzutrilt  erhitzt,  erglühte  es 
leicht  durch  seine  ganze  Masse  unter  starker  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Es  halte  zuletzt  seine  graue  Farbe  in  eine 
röthliche  verwandelt,  und  regelmäfsig  12,85  pC.  an  Gewicht  ver- 
loren. Mit  concentrirter  Salzsäure  war  es  in  diesem  Zustande 
leicht  in  der  Wärme  zu  zersetzen,  unter  Zurücklassung  von 
weifser  Kieselerde;  aber  auch  das  ungeglühte  Pulver  wurde 
durch  Behandeln  init  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  unter 
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Entwickelung  von  Koblensauregas  vollkommen  zersetzt;  die  Kie-^ 
selerde  blieb  jedoch  hier,  von  Bitumen  grau  gefärbt,  zurück. 

Das  ungeglühte  Pulver  wurde  in  einem  verseht iefsbaren 
Kolben  mit  rauchender , rolher  Salpetersäure  behandelt  zur  Ab- 
Scheidung  und  Bestimmung  des  Schwefels,  so  wie  zu  der  des 
noch  zurückgebliebenen  Chlors. 

Die  auf  die  gewöhnliche  Weise  durchgefuhrte  quantitative, 
cbeniischc  Analyse,  gab  folgende  Bestandtheile: 


Si 


Mg  C 26,56  = 


(% 

Ic 


Fe 


Mn 

S 


45,50  j 
15,000  i 


60,5 


•••  ••• 
AlSi 


s 


12,830 

13,730 

6,900j 

0,270> 

2,210) 


# 


2,350  Bitumen 
Na  CI  1,060 


99,850. 


Man  siebt,  der  Schwefel  reicht  eben  hin,  das  zweite  Arf- 
vedson’sche  Eisensubsulphurel  zu  erzeugen,  so  wie  mitMangan 
das  sulphurelum  Manganosum.  Dieses  Schwefeleisen  röhrt  wahr- 
scheinlich von  Infusorien  her,  die  auch  hier  eine  wichtige  Rolle 
gespielt  zu  haben  scheinen;  denn  unter  dem  Mikroskope  er- 
scheint die  feingescblämmte  Salzlhonmasse  aus  Ueberreslen  von 
Infusorien  zusammengesetzt,  die  zum  Theil  zu  Gaillonella,  zum 
Theil  zu  Monas  gehört  zu  haben  scheinen.  Aus  dieser  Zusam- 
mensetzung des  sogenannten  Salzthons  gellt  hervor,  dafs  er  aus 
60,5  pC.  neutraler , kieselsaurer  Thonerde  bestehe  , gleichartig 
mit  der  Zusammensetzung  des  Thones  von  Höganäs  in  Schoonen 
nnd  von  Stourbridge  in  England,  dann  aus  26  pC.  kohlensaurer 
Bittererde.  Es  wären  also  wieder  2 Atome  neutraler,  kohlen- 
saurer Bittererde  mit  1 Atome  neutralem  Thonerdesilicat  verbunden. 
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Wir  haben  gesehen,  dafs  der  Salzthon  seine  Kohlensäure  schon 
über  der  Lanipenflamme  verliere.  Wäre  nun  das  Salz  durch  Feuer 
verflüchtigt  aus  den  Tiefen  der  Erde  heraufgestiegen  und  hätte 
den  Thon  durchdrungen,  so  würde  die  Kohlensäure  des  Thons 
längst  verflogen  seyn.  Alan  könnte  hier  wie  bei  andern  Gele- 
genheiten versuchen,  einzuwenden : der  Druck  des  auf  dem  Thon 
liegenden  Gebirges  habe  die  Entweichung  der  Kohlensäure  ver- 
hindert. Allein  hätte  ein  solcher  Druck  wirklich  statlgefunden, 
so  würde  es  dem  gasförmig  aufsteigenden  Kochsalze  überhaupt 
unmöglich  gewesen  seyn,  den  Thon  zu  durchdringen,  da  die 
Tension  der  Salzdämpfe  gar  vielmal  geringer  ist,  als  die  der 
Kohlensäure ; nicht  zu  gedenken , dafs  die  8,95  pC.  Unterschwe- 
feleisen  gleichfalls  im  glühenden  Tlione  nicht  hätten  bestehen 
können,  der  überhaupt  das  gasförmige  Natriumchlorid  zersetzt 
haben  müfste,  kieselsaures  Natron  bildend,  Chloreisen  und  der- 
gleichen , wie  wir  diefs  noch  täglich  in  unsern  Steingutöfen'  vor 
sich  gehen  sehen.  Das  Bitumen  selbst , . das  alle  Steinsalzlager 
begleitet,  und  gleichfalls  ein  Nebenproduct  der  Steinsalzbildung 
seyn  mufs,  wäre  natürlich  zersetzt  worden,  wo  es  mit  dem  gas- 
förmigen Salze  in  Berührung  kam,  demselben  willig  seinen  Platz 
überlassend  u.  s.  f. 

^ Welche  wichtige  Rolle  überhaupt  die  Bittererde  bei  der  Bil- 
dung des  Steinsalzes  gespielt  haben  müsse,  beweiset  die  Analyse 
eines  zweiten  Lagerslückes  aus  derselben  Gegend,  das  von  Bi- 
tumen schwarz  gefärbt,  härter  als  der  Salzlhon,  gleichfalls  für 
Thon  gehalten  worden  ist. 

Geglüht  verlor  es  20  pC.  und  brannte  sich  weifs.  Älil  Salz- 
säure übergossen,  entwickelte  das  Pulver  in  der  Wärme  Kohlen- 
säure, nach  dem  Glühen  SchwefelwasserstofFgas. 

ln  100  Theilen  bestand  dieses  Lagerstück  aus: 

CaC  32,400 
ÄlgC  34,045 
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und  14,3  pC.  Thon,  wovon  2,7  in  Salzsäure  auflöslicii  waren, 
und  gegen  5,5  pC.  Bitumen. 

Ein  nie  fehlender  Begleiter  der  Steinsalzniederlage  ist  die 
schwefelsaure  Kalkerde^  oder  der  Gyps. 

Die  meisten  Geologen  nehmen  seine  Bildung  auf  nassem 
Wege  an,  da,  wo  er  in  Begleitung  von  Steinsalz  verkommt;  je- 
doch, wo  er  ohne  Steinsalz  gefunden  wird,  mufs  er  der  Tiefe 
der  Erde  entstiegen  seyn.  Und  warum?  Weil  sich  gewöhnlich 
Verrückungen  oder  Verschiebungen  im  Hangenden  des  Gebirges 
zeigen,  und  weil  sich  gleichfalls  nicht  selten  die  Schichten  selbst 
mehr  oder  weniger  gegen  den  Horizont  neigen. 

Da  es  nun  unter  den  meisten  Geologen  zu  einer  Art  Mo- 
nomanie geworden  ist,  keine  Veränderung  in  der  Schichtenstel- 
lung ohne  bebende,  der  Schwerkraft  widernatürlich  entgegen 
wirkende  Kraft  von  unten  zu  denken,  so  hat  man  auch  den  Gyps 
feuerflüssig  gemacht,  ihn  trotz  seines  Wassergehaltes  aus  den 
Tiefen  der  Erde  hervorsleigen  und  die  Schichten  so  ganz  be- 
quem verrücken  lassen.  Da  man  noch  nie  feuerflüssigen  Gyps, 
gleich  den  Basalten,  aus  den  Spalten  der  Erden  hervordringen 
und  überlaufen  gesehen,  so  hat  man  sich  einstweilen  begnügt, 
denselben  ganz  langsam  sich  blos  zwischen  die  Schichten  ein- 
scbicben  zu  lassen. 

Trotz  den  mehrfachen  Vorkommnissen  von  Kochsalz,  das 
unläugbar  auf  nassem  Wege  da  abgesetzt  worden  seyn  müfste, 
hat  man  überall,  wo  sich  irgend  eine  Neigung  der  das  Salzge- 
birge begleitenden  Schichten  vorfand,  auch  das  Kochsalz  in  Gas- 
form aus  der  Tiefe  der  Erde  hervorsteigen,  und  cs,  wie  zu 
Cardona,  zu  einem  meilenlangen  Klumpen  plötzlich  erstarren 
lassen,  nachdem  es  die  darauf  liegenden  Schichlen  emporgeho- 
ben und  sich  gar  leicht,  wenn  es  gewollt,  einen  Ausweg  hätte 
bahnen  können. 

So  sagt  z.  B.  Wa  lehn  er:  r^wollen  wir  anders  der  Natur 
keine  Gewalt  authun,  wul  eine  vontrtheilfreie^  den  ächten  Na^ 


266 


Schaf häull,  über  den  Salzthon, 


turforscher  cmszeichnende  Betrachtung  der  Verhältnisse  hewah- 

\ 

ren,  so  sehen  toir  uns  gleichsam  genöthigt^  dieses  Steinsah 

von  Cardona  als  von  unten  herauf  und  zwischen  die  Schichteti 

\ 

des  Kreidegebirges  getrieben  anzusehenf^,  und  warum?  — weil 
die  Schichten  der  Sandsteine  und  Kalkmassen  des  Gebirges 
mantelförmig  um  den  Salzbcrg  liegen II! 

Das  Knistersalz  in  Wieliczka  hat  schon  den  Ursprung  we> 
nigstens  dieser  Steinsalz-Lagerstätte  auf  nassem  Wege  au&er 
allen  Zweifel  gesetzt^  so  wie  überhaupt  Philipp!  neuerdings 
sogar  die  Versteinerungen  in  eben  diesem  Steinsalze  selbst  zu 
bestimmen  im  Stande  war. 

Nun  sind  aber  in  den  neuesten  Tagen  Marcel  de  Serres 
und  Jo  ly  aufgetreten  und  haben  bewiesen,  dafs  die  rothe  Farl^e 
des  Steinsalzes  von  Monas  Dunalii  und  das  grünliche  Steinsalz 
von  Cardona , welches  man  sich,  »ohne  der  Natur  Gewalt  anzu- 
thun,  feuerflüssig  oder  gar  gasförmig  aus  den  Tiefen  der  Erde 
hervorgestiegen  denken  mufste«,  seine  deutlich  grünliche  Farbe 
eingeschlossenen  Infusorien  verdanke.  Diese  Infusorien,  sagt 
der  Beobachter,  sind  bei  ihrer  Geburt  weifs,  werden  iin  mitüc- 
ren  Alter  grün^  und  im  hohen  Alter  purpurfarben.  Auch  in  den 
Mergeln,  die  dem  Steinsalze  als  Unterlage  dienen^  fanden  sie 
dieselben  Infusorien.  Compt.  rend.  X.  322.  477. 

Also  nicht  allein  in  den  die  Salzniederlage  begleitenden 
Schichten,  sondern  auch  in  dem  Salzstocke  selbst  halle  ein  or- 
ganisches Leben  seine  Werkställe  aufgcschlagen , und  er  kann 
schon  defshalb  nicht  durch  Einflufs  der  Hitze  in  Gasform  an 
seinen  jetzigen  Platz  gelangt  seyn. 

Nicht  genug,  die  meisten  unserer  bedeutenden  Stcinsalz- 
niederlagen  als  vulkanische  Producte  zu  erklären,  hat  man  auch 
den  Salzgehalt  des  ganzen  Meeres  vulkanischen  Wirkungen  zu- 
zuschreiben  versucht. 

Eine  kurze,  etwas  nähere  Betrachtung  und  Schatzung  des 
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Salzgehaltes  des  Meeres,  wird  uns  von  dem  Werllic  dieser  Hy- 
pothese sogleich  überzeugen. 

Nehmen  wir  den  minieren  Salzgehalt  des  Meerwassers  zu 
39,i5  in  iOOO  Theilen  und  geben  davon  26,91  dem  Kochsalze, 
5,645  dem  Chlormagnesium,  4,660  dem  schwefelsauren  Natron, 
dem  kohlensauren  Kalk  1,279,  und  nehmen  die  Oberfläche  des 
Meeres  zu  6173666  Quadralmeilen  an.  Was  die  Tiefe  des 
Meeres  anbetriflft,  so  hat  sie  der  grofse  La  place,  der  als  Ma- 
thematiker das  Ganze  umfafste  und  von  diesem  Standpunkte  aus 
Uber  die  vereinzelten  Maulwurfshügel  unserer  Vulkane  hinweg- 
sah, aus  allgemeinen  Gesetzen  in  Bezug  auf  Gleichgewicht  und 
Bewegung  hergeleitet  und  dargethan,  dafs  die  Tiefe  desselben 
ungefähr  der  mittleren  Höhe  der  Continente  gleich  soyn  müsse. 
Da  damals  noch  nichts  Bestimmtes  über  diese  mittlere  Höhe  der 
Continente  vorlag,  so  hat  sie  La  place  etwa  zu  1000  Meter 
angenommen. 

Allein  Humboldt  hat  eine  genaue  Uebersicht  über  die 
miUlere*  Höhe  der  - Continente  gegeben  und  gezeigt , dafs  zie 
Laplace  um  Vs  zu  grofs  angenommen.  Pogg.  Ann.  d.  Phys. 
1842.  LVIl.  407  — 419. 

Nehmen  wir  defshalb  die  mittlere  Tiefe  des  Meeres  zu 
300",  so  erhalten  wir  einen  Cubikinhalt  des  Meeres  von  2500215,4 
geographischen  Cubikmeilen,  und  darin  wären  enthalten  im  festen 
Zustande : 

3051,3420  Cubikmeilen  Chlornatrium 
633,64436  „ Glaubersalz 

441,81180  „ kohlensaure  Magnesia 

109,33944  „ kohlensaurer  Kalk. 

Wenn  wir  ferner  unsere  Gebirgssysteme  als  ein  dreiseitiges 
Prisma  betrachten , dessen  Querschnitt  ein  gleichschenkliches 
Dreieck  bildet,  in  welchem  die  senkrechte  Entfernung  des  Schei- 
tels von  der  Basis  durch  die  mittlere  Höhe  der  Gebirge  ausge- 
drückl  ist,  so  erhallen  wir  den  Cubikinhalt  der 
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südlichen  Cordüleras 
für  den  eigentlichen  Himalaya 
für  die  Alpen 
für  die  Pyrenäen 


41666,5 


5169,825 
685,125 
119,350  ' 


Cubikmeilen,  und  dcfshalb  eine  Salzmasse  von  etwa  fünfmal  grd- 
fserem  Umfange  als  unsere  Alpen,  von  gegen  V,  kleinerem  Um-  ; 
fange  als  der  Himalaya.  Eine  Masse  Glaubersalz,  nahe  so  grofs  I 

als  unsere  Alpen,  eine  nicht  viel  kleinere  Masse  kohlensaurer  | 

Bittererde,  und  kohlensauren  Kalk  so  viel,  dafs  man  die  Pyre-  , 
tiäen  daraus  bilden  könnte. 

Bei  einer  mittleren  Tiefe  des  Oceans  von  1000  Toisen, 
hätten  wir  13309,00  Cubikmeilen  Kochsalz,  also  V$  des  ganzen 
Andengebirges,  und  bei  einer  Tiefe  von  10000  Toisen,  wie  noch 
Einige  die  mittlere  Tiefe  des  Meeres  schätzen,  133090,0  Cubik-  , 

meilen,  also  nahe  dreimal  so  viel  Kochsalz,  als  das  ganze  An-  | 
dengebirge  Raum  einnimmt.  ; 

Es  gibt  keine  analoge  Erscheinung  bei  vulkanischen  Aus-  . 
bröchen,  in  welchen  das  eine  Alkali  in  solcher  Quantität  über  | 

das  andere  vorgewallet  hätte.  Nehmen  wir  das  Salz  des  Meer-  \ 
■ I 

Wassers  durch  Eindringen  von  Wasser  mittelst  vieler  Meilen  tie- 
fer Spalten  auf  den  hypothetischen  flüssigen  Erdkern,  so  mufsten, 
wenn  nicht  der  ganze  Erdkern  aus  Kochsalz  besteht,  Gebiigs- 
massen  zu  Tage  gefordert  worden  seyn,  die  das  ganze  Bett  des 
Oceans  ausgeföllt  hätten,  um  so  viel  Kochsalz  daraus  auslaugen 
zu  können,  als  das  Meerwasser  gegenwärtig  enthält. 

Das  Kali  scheint  seinem  gröfsten  Theile  nach  mit  der  Kie- 
selerde zu  Silicaten  sich  verbunden  zu  haben , oder  zuerst  im 
freien  Zustande  erschienen  zu  seyn,  worauf  das  Natron  folgte, 
das  sich  entweder  mit  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Natron 
oder  mit  Chlor  zu  Chlornatrium  verbunden  haben  mufste.  Ge- 
wifs  waren  beide  zuerst  im  Wasser  gelüst,  und  die  Gyps-  und 
Salzstücke  und  Flütze  mit  ihrem  Bitumen,  sind  der  Rückstand 
eines  vertrockneten  partiellen  Urmeeres,  ' 
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Es  ist  diefs  Bitumen  das  Residuum  eines  einst  von  Legio^ 
nen  lebender,  animalischer  und  vegetabiliöxher  Wesen  erfüllten 
Meeres.  Es  würden  wieder  ähnliche  Rückstände  entstehen,  wenn 
wir  unsere  gegenwärtigen  Meere  immer  mehr  und  mehr  ver- 
trocknend vorstellen.  Auch  wenn  wir  uns  alle  Mollusken  und 
Wirbelthiere  aus  ihren  Wassern  wegdenken,  so  würde  die  or- 
ganische Materie  der  Legionen  Infusorien,  Polypen,  Quallen, 
See- Algen,  die  in  ihrer  raschen  Vergröfserung  und  Vervielfäl- 
tigung keinen  Winter  kennen,  der  sie  zu  beschränken  im  Stande 
wäre,  als  Rückstand  des  noch  gegenwärtig  wenigstens  2500000 
Cubikmeilen  Wasser  enthaltenden  Oceans  die  durch  Verdampfung 
entstehenden  Gyps-  und  Kalkniederschläge  mit  einer  ungeheuren 
Masse  von  sogenanntem  Bitumen  erfüllen. 

Die  Verrückung  und  Zerstückelung  der  die  Salz-  und  Gyps- 

^ Diederschläge  überdeckenden  Schichten,  auch  wenn  wir  uns  die- 
0 

selben  wirkkich  horizontal  abgeselzt  denken,  läfst  sich  beim  Wie- 
dereinlrelem  einer  neuen  Fluth  sehr  leicht  denken.  Das  Chlor- 
calcium wurde  zuerst  vom  Wasser  aufgelöst,  und  zuletzt  das 
Chlornatrium  ganz  oder  Iheilweise.  Durch  die  ganze  oder  theil- 
weise  Fortführung  des  Kochsalzes,  Chlorcalciums,'  Chlormagne- 
siuins  entstanden  Höhlungen.  Lücken,  die  später  oder  früher  un- 
ter ihrer  eigenen  Last  zusammenbrechend,  jene  Zertrümmerun- 
gen und  Verrückungen  der  die  Salzlager  begleitenden  Schichten 
veranlafst  halten,  welche  uns  heut  zu  Tage  noch  so  viel  zu 
rathen  geben.  Da,  wo  alles  Kochsalz  fortgewaschen  wurde, 
blieb  der  Gyps  allein  zurück,  zugleich  mehr  oder  weniger  vom 
Wasser  angegriffen,  da  auch  er  in  demselben  auflöslich  ist. 

Nehmen  wir  auch  wirklich  die  Schichten,  die  den  Sleinsalz- 
stock  von  Cardona  ummanteln,  ursprünglich  horizontal  abgeselzt, 
so  werden  diese  Schichten,  unter  welchen  das  Wasser  auf  eine 
cubische  Salzmasse  auflösend  nur  von  aufsen  nach  innen  wirkt, 
sehr  bald  so  viel  von  ihrer  Salzunterslützung  verloren  haben, 
dafs  sie  auf  den  gegenwärtigen , nur  als  Kern  eines  ehemals 
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mächtigeren  Sleinsalzlagers  zurückbleibenden  Salzstock  zusam- 
menbrachen, und  so  der  weiteren  auflusenden  Wirkung  des  Was- 
sers Granzen  setzten. 

. Man  hat  jedoch  überdiefs  durch  die  neuesten  Beobachtungen 
ausgemilteit,  dafs  sich  Schichten  von  mechanisch  iin  Wasser  auf- 
gelösten Stoffen  auch  noch  auf  unter  einem  Winkel  von  30®  ge- 
neigten Ebenen  absetzen  können,  hat  aber  vergessen,  dafs  Ma- 
terien, sich  in  einem  Ocean  von  mehreren  Tausend  Fufsen  Tiefe 
absetzend,  von  dem  comprimirten  Wasser  getragen,  sehr  leicht 
der  attraclorischen  Krad  der  nahe  gelegenen  Felsarten  folgend, 
sich  auch  regelmäfsig  auf  sehr  stark  gegen  den  Horizont  ge- 
neigten Flachen  absetzen  konnten,  gleichsam  schalige  Incnista- 
tionen  bildend,  wie  wir  sic  in  der  organischen  und  unorgani- 
schen Natur  sich  noch  täglich  bilden  sehen.  So  legen  sich 
Incrustationen  an  die  mehr  verticalcn  oder  oft  sogar  gegen  die 
Horizontalebenen  des  Wassers  geneigten  Innenwände  eines  wa^ 
genförmigen  oder  cylindrischen  Dampßess'els  an,  und  sogar 
gerade  wie  über  den  sogenannten  massigen  Gebirgen,  das  ist 
schichtemoeise.  Ein  Geologe  würde  diese  Schichten  aus  einer 
jedesmaligen  Revolution  entstehen  lassen,  die  im  Meere  des 
Dampfkessels  vor  sich  gegangen.  Solche  Revolutionen  übrigens 
entstehen  immer,  sobald  das  Wasser  des  Kessels  so  viel  von 
Salzen  aufgelöst  enthält,  als  es  in  der  Temperatur  halten  kann. 
Die  Salze  fallen  dann  beinahe  mit  Einemmale  in  pulvcrförmiger 
Gestalt  nieder,  eine  Schichte  bildend,  worauf  das  Wasser  sich 
wieder  mit  Salzen  schwängert,  bis  es  dem  Sättigungspunkte  nahe, 
dieselben  aufs  Neue  fallen  läfst. 

Möchte  man  doch  bald  auch  in  diesem , aus  einer  crassen 
Empyrie  erst  zur  Wissenschaft  sich  empora rarbeitenden  Zweige 
der  Naturforschung  cinsehen  lernen , dafs  mit  Hypothesen , im 
unendlichen  Reiche  der  Möglichkeiten  herum  taumelnd,  nichts 
für  die  eigentliche  Wissenschaft  gewonnen  werden  kann,  und 
dafs  nur  durch  geduldiges  ausharrendes  Studium  der  Kräfte  der 
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Natur  und  durch  wissenschafUiche  Beobachtung  der  Weise,  wie 
die  Natur  noch  gegenwärtig  bildet  und  schafH,  sich  eine  Basis 
gründen  lasse,  von  welcher  aus  man  logisch  und  also  wissen- 
scbaniich  rückwärts  schlicfsen  kann,  auf  welche  Weise  die  Na- 
tur, die  Unveränderliche,  ihre  früheren  Bildungen  hervorge- 
bracht habe! 


lieber  die  angebliche  Erzeugung  von  Valeriansäure 
aus  Indigo  und  über  die  Säure,  welche  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydral  aus  Lycopodium 

- entsteht ; 

von  Dr.  James  Sheridan  Musjrralt  aus  Liverpool. 


Es  ist  stets  von  grofsem  Interesse  und  von  wahrem  Nutzen 
für  die  Wissenschaft,  Schritt  für  Schritt  die  mannichfaltigen  Um- 
setzungen zu  verfolgen,  welche  eine  organische  Materie  durch 
die  Einwirkung  anderer  Körper  erleidet;  ganz  besondere  Auf- 
merksamkeit aber  erregt  es  jedesmal,  wenn  wir  in  einer  solchen 
Metamorphose  Verbindungen  auflauclien  sehen,  welche  wir  bis- 
her gewohnt  waren,  nur  als  unmittelbare  Producte  des  Lebens- 
processes  zu  betrachten. 

Zu  den  Körpern,  deren  künstliche  Bildung  auf  die  bezeich- 
nete  Weise  den  Chemikern  gelungen  ist,  gehört  die  Valerian- 
säure. Diese  Säure,  welche  in  den  Wurzeln  der  Valeriana  of- 
ficinaJis  fertig  gebildet  ist  und  neuerdings  von  Winkler*)  als 
Bestandlheil  des  Athamantins  eines  in  den  Wurzeln  von  Atha- 
mantina  Oreoselinum  enthaltenen,  selir  merkwürdigen  krystalli- 


*)  Büchners  Repertorium  Bd.  XXVII  Seite  119. 
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nischen  SlolTes  erkannt  wurde,  ist  vor  einigen  Jahren  von  Du- 
mas und  Slafs*)  'als  Oxydalionsproduct  des  Fuselöls  CAmyl- 
oxydhydral)  erhalten  worden,  zu  welchem  sie  in  demselben  Yer- 
hallnifs  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol. 


C4  H 0 + aq. 


Alkohol. 


C4  0 + aq. 
Essigsäure. 


Cio  H,,  0 + aq. 


Fuselöl. 


C,oq’  0 + aq. 
Yaleriansäure. 


Die  genannten  Chemiker  erzeugten  die  Yaleriansäure,  in- 
dem sie  Fuselöl  und  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Kalihydrat 
einer  Temperatur  von  170®  aussclzten,  so  lange  sich  noch  \Vas- 
serslolfgas  entwickelte.  Später  zeigte  Cahours**J,  dafs  sie  sich 
gleiclifalls  bildet,  wenn  Fuselöldämpfe  bei  Gegenwart  von  Pla- 
tinschwamm mit  SauerstolT  zusammentrenen,  eine  Angabe,  welche 
bei  Versuchen,  die  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  angesteJlt 
worden  sind,  sich  vollkommen  bewahrheitet  hat. 

Der  interessanten  Untersuchung  von  Dumas  und  Slafs 
über  die  Bildung  der  Yaleriansäure  aus  KartofTelfuselöl , folgte 
sehr  bald  die  Entdeckung  einer  neuen  Darstellungsmethode  die- 
ser Säure,  welche  ebenfalls  grofses  Aufsehen  erregte. 

Hr.  Dumas***}  theilte  nämlich  der  Akademie  der  Wis- 
senschaften in  Paris  eine  Note  von  Hrn.  Ch.  Gerhardt  mit, 
nach  welcher  es  diesem  Chemiker  gelungen  war,  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Indigo  Yaleriansäure  zu  erzeugen. 

Nach  Hrn.  Gerhardts  Angabe  soll  man  Indigo  in  kleinen 
Portionen  in  schmelzendes  Kalihydrat  cintragen,  in  welchem  es 


. «)  Diese  Annal.  Bd.  XXXV  S.  143. 

Diese  Annal.  Bd.  XXXV.  S.  312. 

Compl.  rend.  1841  p.  262  und  diese  Ann.  Bd.  XL  S.  3l3, 
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sich  mit  gelber  Farbe  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Am- 
moniak- und  Wasserstoffgas  auflösl.  Nach  dem  Schmelzen 
erhalt  man  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und  valeriansaurem 
Kali,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure die  Valeriansäure  abgeschieden  werden  kann.  Diese  Dar- 
slellungsmelhpde  sollte  sogar  in  hohem  Grade  vorlheilhaft  seyn, 
indem  Hr.  Gerhardt  angab,  in  einer  Stunde  beträchtliche  Men- 
gen von  Valeriansäure  erhalten  zu  haben. 

Nach  Gerhardt  vollendet  sich  die  Metamorphose  des  In- 
digos in  Valeriansäure  nach  der  folgenden  Gleichung: 

14  HO  = C.oHqO,,  ho  + 6 CO2  + NH,  6 H. 

Indigo.  Valeriansäurchydrat. 

Hiernach  spaltet  sich  der  Kohlenstoff  des  Indigos  und  geht 
in  der  Form  von  Valeriansäure  und  Kohlensäure  mit  dem  Kali 
in  Verbindung.  Die  Bildung  der  Kohlensäure  erfolgt  auf  Kosten 
des  Wassers,  dessen  Wasserstoff  theil weise  zur  Umwandlung 
des  Stickstoffs  in  Ammoniak  dient,  theilweise  bei  der  Reaction 
als  Gas  entweicht. 

Die  Umsetzung,  welche  sich  auf  eine  so  ungezwungene 
Weise  in  der  obigen  Gleichung  auf  dem  Papier  entwickelt, 
scheint  jedoch  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  im  Schinelztiegel 
vor  sich  zu  gehen. 

Schon  bei  der  Mittheilung  von  Gerhardts  Darstellungs- 
verfahren in  diesen  Annalen,  bemerkte  Hr.  Prof.  Liebig,  dafs 
sich  in  seinem  Laboratorium  die  neue  Gewinnungsmethode  der 
Valeriansäure  aus  reinem  Indigoblau  nicht  bewährt  habe. 

Später  hat  Dr.  F.  L.  Winkler*)  einige  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  milgetheilt.  Er  bemerkt  in  seiner  Abhand- 
lung, düfs  die  Erscheinungen , welche  sich  ihm  bei  der  Einwir- 
kung des  Kalihydrates  auf  Indigo  darboten,  eine  bemerkenswerthe 
Aehnliehkeit  mit  denen  hatten , welche  er  früher  bei  der  Be- 

*)  Büchners  Repertorium  Bd.  XXVIII  S.  70. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  I.I.  Bds.2.  Heft. 
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handlung  von  Lycopodium  mit  demselben  Agens  beobachtet.  Er 
wiederholte  daher  seine  früheren  Versuche  und  fand  diese  Aehn- 
lichkeil  in  jeder  Hinsicht  bestätigt.  Nach  einer  umständlichen 
Beschreibung  seines  Verfahrens  zur  Darstellung  der  flüchtigen 
Säure  .aus  dem  Indigo,  welches  der  oben  angegebenen  vollkora- 
men  gleicht,  sagt  Winkler;  Bei  der  Zersetzung  des  Indigos 
entwickelte  sich  Ammoniak,  und  beim  Auflösen  des  Rückstandes 
in  Säure , verbreitete  sich  ein  höchst  unangenehmer , an  die  In- 
digoküpc  erinnernder  Geruch , von  welchem  auch  das  Destillat 
nicht  frei  war.  Dieses  Destillat,  welches  eine  stark  saure  Reac- 
tion  besafs,  wurde  mit  Kalkhydrat  neulralisirt , filtrirt,  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft  und  das  erhaltene  Kalksalz  mit  seinem 
doppelten  Gewichte  starker  Phosphorsäure  zersetzt  Die  so  er- 
haltene Säure  war  ziemlich  concenlrirt  und  ihr  Geruch  hatte  in 
der  Thal  eine  täuschende  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Valeriansaure, 
obgleich  noch  ein  unangenehmer  Beigeruch  bemerklich  war. 
Winkler  beschreibt  alsdann  die  Darstellung  der  Säure  aus  Ly- 
copodium und  bemerkt,  dafs  sich,  wenn  der  Rückstand  mit  Schwe- 
felsäure übersättigt  wird,  keine  feste  Substanz,  wie  beim  Indigo, 
sondern  eine  ölartige  Verbindung  von  gelber  Farbe  abscheidet, 
und  dafs  die  Auflösung  einen  viel  widerlicheren  Geruch  besitzt, 
als  die  von  Indigo  erhaltene.  Er  erwähnt  ferner , dafs  das  Ba- 
rylsalz  der  aus  Indigo  und  Lycopodium  erhaltenen  Säuren,  einen 
zusammenziehenden  Salzgeschmack  besitzt,  und  dafs  bei  Zusatz 
von  salpelersaurem  Silberoxyd  sogleich  kein  Niederschlag  ent- 
steht ; nach  einiger  Zeit  zersetzt  sich  die  Silberlösung  unter  Aus-» 
Scheidung  von  Silber.  Erhitzt  man  das  Barytsalz  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  zum  Sieden,  so  erfolgt  sogleich  eineReaction 
von  Silber,  gerade  so  wie  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem 
Baryt  mit  einem  Silbersalz. 

Folgende  sind  nun  die  Schlüsse,  welche  Winkler  aus  sei- 
nen Versuchen  zieht.  Die  Säuren,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Kalihydral  auf  Indigo  und  Lycopodium  entstehen,  und  welche  als 
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identisch  gellen  müssen,  sind  keine  Valeriansäure,  und  von  Amei- 
sensäure höchst  wahrscheinlich  nicht  verschieden.  Die  ThaU 
Sache,  dafs  das  Barytsaiz  dieser  Säure  bei  seiner  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  den  eigenlhömlichcn  Geruch  von  Valeriansäure 
liefert,  bleibt  jedoch  immer  bemerkenswerth. 

Die  Versuche  von  Winkler  haben  über  diesen  Gegenstand 

t 

kein  Licht  verbreitet,  die  Streitfrage  bleibt  unentschieden  wie  zuvor. 
Hätte  dieser  intelligente  Chemiker  eine  Analyse  des  Salzes  ange- 
stelll,  welches  er  erhielt,  so  würde  ihm  die  wahre  Natur  der 
durch  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Indigo  und  Lycopodium 
erhaltenen  Säuren  nicht  entgangen  seyn.  Die  äufseren  Eigen- 
schaften, Geschmack  und  Geruch,  führen  nur  zu  leicht  zu  Täu- 
schungen jeder  Art;  das  Einzige,  was  in  einem  solchen  Falle 
enlkheiden  kann'  ist  die  Elementaranalyse. 

ln  einigen  Bemerkungen,  welche  Prof.  Erd  mann  *3  derMit- 
theilung  von  Winkler’s  Untersuchung  hinzulugt,  erwähnt  der- 
selbe, dafs  er  ebenfalls  den  Gerhardfschen  Versuch  wiederholt, 
aber  auch  nur  Spuren  von  Valeriansäure  erhalten  habe.  Er 
schliefst  hieraus,  dafs  die  Erzeugung  der  Valeriansäure  aus  In- 
digo an  gewisse  Bedingungen  geknüpft  seyn  müsse , welche  in 
Winklers  und  seinen  Versuchen  nicht  eingehalten  w'orden  seyen : 
und  dafs  aus  demselben  Grunde  auch  Fritz  sehe  bei  seinem 
weitläufigen  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Kalihydrals 
auf  Indigo,  keine  Valeriansäure  erhallen  habe.  Er  lugt  schliefs- 
lich  noch  die  Bemerkung  bei,  dafs  Gerhardt  im  Augenblick 
mit  einer  ausführlichen  Untersuchung  des  Baldrianöls  beschäftigt 
sey  und  räth,  jedes  Urtheil  über  seine  Entdeckung  bis  zum  Er- 
scheinen seiner  Abhandlung  zu  suspendiren,  in  welcher  er  ge- 
wifs  die  näheren  Verhältnisse  angeben  würde,  unter  dann  sich 
die  Valeriansäure  aus  Indigo  erzeugt 


*)  Erdmann's  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXVII.  S.  250. 
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Diese  Abliandlung“ *3  ist  seitdem  erschienen,  aber  obg^leich 
Hr.  Gerhardt  weitläufig  bei  der  Bildung  der  Valeriansäure  aus 
Valerol  verweilt,  sogar  die  Analyse  eines  Silbersalzes  der  auf 
diesem  Wege  erzeugten  Säure  mittheilt,  so  erfahren  wir  den- 
noch keine  weiteren  Details  über  die  Bildung  dieser  Säure  aus 
Indigo. 

Um  daher  diese.  Frage  zu  endlicher  Entscheidung  zu  brin- 
gen, federte  mich  mein  verehrter  Lehrer,  Hr.  Prof.  Liebig, 
auf,  von  Neuem  über  diesen  Gegenstand  einige  Versuche  aiizu- 
stellen,  namentlich  aber  die  Säure,  welche  sich  bildet,  der  Elo- 
inentaranalyse  zu  unterwerfen. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  meiner  Versuche  übergehe,  möge 
es  mir  gestaltet  seyn,  noch  einige  Bemerkungen  vorauszuscbicken. 
llr.  Gerhardt  hat  nicht  angegeben,  ob  er  sich  bei  seinen  Ver- 
suchen des  reinen  Indigoblaus  oder  des  Indigos  des  Handels  be- 
dient hat,  welcher,  wie  man  weifs,  noch  eine  grofse  Menge  von 
Beimengungen  enthält.  Seiner  Gleichung  nach  ist  aber  die  Va- 
leriansäiire  Hauptproduct  und  entsteht  direct  aus  Indigoblau. 

Belruchlel  man  jedoch  die  unzweifelhaflcn  Angaben,  welche 
bis  jetzt  über  die  Einwirkung  des  Kalis  aus  Indigo  vorliegen, 
etwas  genauer,  so  mufs^  schon  aus  theoretischen  Gründen  die  Bil- 
dung von  Valeriansäure  in  hohem  Grade  problematisch  erscheinen. 

Die  Einwirkung  des  Kalis*  auf  Indigo  ist  ein  wahrer  Oxy- 
dalionsproccfs.  Je  nach  der  Dauer  dieser  Einwirkung  und  der 
Concentralion  des  Kalis,  werden  verschiedene  Producle  gebildet, 
indem  sich  eine  kleine  oder  gröfsere  Anzahl  von  Kohleaequi- 
valenlen  auf  Kosten  des  Wassers  oxydirt , dessen  Wasserstoflf 
theilweise  entweicht,  Iheilweise  in  die  neuen  Verbindungen  ein- 
geht. Es  enstehl  zuerst  Anlhranilsäure: 

C.e  Ns  NO,  4-  6 HO  = C,4  H,  NO4  + 2 CO,  = 4 H 
Indigo,  Anthranilsänre, 

*)  Diese  Annal.  Bd.  XL.  S. 
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welche  bei  weiterer  Einwirkung  in  Kohlensäure*  und  Anilin 
(Krj'slallin}  zerfällt: 

C,4  H,  NO4  = 2 COi  + C,*  H,  N 

Anlhranilsaurc.  Anilin. 

In  dem  entweichenden  Anilin  aber  entzieht  sich  der  ganze 
Kohlenstoff,  welcher  zur  Bildung  von  Valeriansäure  noch  dienen 
komle,  der  weiteren  Einwirkung  des  Kalis. 

Befrachtungen,  wie  die  Vorstehenden,  machten  mir  die  Er- 
zeugung der  Valeriansäure  aus  Indigo  in  hohem  Grade  unwahr- 
scheinlich. 


Bei  meinen  Versuchen  sludirle  ich  zuerst  die  Einwir- 
kung des  Kalis  auf  reinen  Indigo.  Reiner  Indigo  C'v eichen  ich 
der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Liebig  verdanke}  wurde  in  einer  sil- 
bernen Schale  mit  Kalihydrat  so  lange  erhitzt,  bis  sich  beim 
Behandeln  einer  Probe  mit  Wasser  und  Säuren  erwiefs,  dafs  der 
Farbstoff  vollkointnon  zerlegt  war.  Der  ganze  Rückstand  wurde 
nun  mit  einem  schwachen  Ueberschufs  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure verselzL  Es  erfolgte  ein  heftiges  Aufbrausen  von  Koh- 
lensäure, mit  welciver  sich  ein  eigenthüinlicher , an  frischen 
Kuhharn  erinnernder  Geruch  entwickelte.  — Die  Flüssigkeit 
wurde  alsdann  von  dem,  was  sich  beim  Säurezusatz  ausgeschie-  ^ 
den  hatte  (Chrysanilsäurc?  Anthranilsäure  etc.)  abfdlrirt  und 
destillirt.  Ich  erhielt  eine  klare  Flüssigkeit,  w'cldie  den  vorer- 
wähnten Geruch  und.  eine  sehr  saure  Reaction  bcsafs.  Die  Flüs- 
sigkeit wurde  nun  mit  reinem,  kohlensaurein  Baryt  versetzt,  die 
Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  abgedainpft. 

Der  Rückstand  war  von  glasigem  Ansehen  und  von  gelb- 
licher Farbe.  Er  fühlte  sich  an  wie  Gummi  und  ;hinterliefs  auf 
der  Zunge  nach  einigen  Augenblicken  einen  sehr  unangenehmen, 
bitteren  Geschmack.'  Eine  Probe,  welche  mit  concentrirler  Schwe- 
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felsäurc  behandelt  wurde,  entwickelfe  einen  starken  Geruch  nach 
Essigsäure, . welcher  jedoch  noch  den  ßeigeruch  enthielt,  den 
Winkler  beschrieben  hat  Ich  erhielt  etwa  0,400  Grau  dieses 
Salzes  aus  einer  Unze  reinen  Indigos. 

Um  eine  hinlängliche  Menge  dieses  Salzes  zur  Analyse  zu 
erhalten , behandelte  ich  etwa  ein  halbes  Pfund  Indigo  auf  die 
beschriebene  Weise  mit  Kali,  zersetzte  den  Rückstand  mit  Schwe- 
felsäure und  unterwarf  die  filtrirte  Flüssigkeit  der  Destiilatioo. 
Das  Destillat  wurde  alsdann  mit  kohlensaurem  Baryt  zum  Sieden 
erhitzt  und  das  erhaltene  Barytsalz  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedamplt.  Dieses  Salz  destillirte  ich  nun,  um  die 
reine  Säure  zu  erhalten,  mit  concentrirter  Phosphorsäure.  Die 
Flüssigkeit,  welche  überging,  war  in  hohem  Grade  sauer  und 
roch  nach  Essigsäure.  Ich  vermischte  nun  den  grofseren  Theil 
davon  mit  kohlensaurem  Baryt  und  liefs  die  Flüssigkeit  24  Stun- 
den ruhig  stehen.  Alsdann  wurde  sie  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt 
und  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Nach  zwei  Tagen  erhielt 
ich  aus  der  Lösung  ein  glänzend  weifses  Salz,  welches  in  schie- 
fen, rhombischen  Prismen  krystallisirt  war.  Ich  prefste  es  sorg- 
fältig zwischen  Fliefspapier,  pulverte  es  und  trocknete  es  alsdann 
während  dreier  Tage  im  Wasserbade.  Ich  erhielt  auf  diese 
Weise  5,84  Grm.  Salz. 

Wurde  dieses  Salz  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  zum  Sie- 
den erhitzt,  so  war  Essigäther  unverkennbar  wahrzunehmen. 
Trocken  in  einer  Eprouvette  mit  arseniger  Säure  erhitzt,  ent- 
wickelt es  den  furchtbaren  Geruch  nach  Alcarsin  CKakodyloxyd). 
Die  Auflösung  des  Salzes  gab  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  weifsen,  körnigen  Niederschlag.  Mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  entstand  eine  beträchtliche  flockige  Fällung,  welche  im 
ersten  Augenblicke  blendend  weifs  war,  alsdann  röthlich  wurde 
und  sich  beim  Erhitzen  schwärzte. 

Die  übrig  gebliebene  Quantität  Säure  wurde  zur  Darstellung 
des  Silbersalzes  verwendet  Zu  dem  Ende  wurden  zuerst  einige 
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Tropfen  Ammoniak  zu  der  Flüssigkeit  gesetzt  und  dann  unter  Vermei- 
dung eines  Ueberscimsses  mit  saJpetersaurein  SUberoxyd  gefällt 
Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Wasser  — in  dieser  Mischung  ist  er  weniger  löslich  — gewa- 
schen und  vor  dem  Lichte  geschützt,  auf  dem  Wasserbade  getrocknet 

i 

Analyse  des  Barytsahes. 

l 0,2405  Gnn.  Salz  zum  Glühen  erhitzt,  gaben  0,1885  Grm. 
kohlensauren  Baryt  = 0,1464  Baryt 

U.  0,7790  Gnn.  Salz  mit  concenlrirler  Schwefelsäure  behan- 
delt, gaben  0,7360  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 0,4830 
Grm.  Baryt 

Die  folgenden  Bestimmungen  III  und  IV,  verdanke  ich  der 

* 

Güte  meines  Freundes  Hrn.  C.  F.  0.  Glassford. 

UI.  0,5585  Grm.  Salz  zum  Rothglühen  erhitzt,  gaben  0,4225 
Grm.  kohlensauren  Baryt  = 0,3436  Gnn.  Baryt. 

« 

IV.  0,4425  Gnn.  kohlensauren  Baryt  gaben,  nach  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure,  0,4970  Grm.  Schwefelsäuren  Baryt 
= 0,3261  Grm.  Baryt 

V.  0,7699  Grm.  Salz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure 
gefällt,  gaben  0,7140  schwefelsauren  Baryt  = 0,4688 
Gnn.  Baryt 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 

I.  II.  III.  . rv.  V. 

Baryt  60,860  — 62,000  — 61,52  - 58,45  — 60,85 

Säure  39,140  - 38,000  — 38,48  - 41,55  — 39,15 

100,000  — 100,000  — 100,00  - 100,00  - 100,00 

Mittel  d.  Verg.  Theorie 

Baryt  60,736  — 60,016 
Saure  39,264  — 39,984 

100,000  — 100,000 

und  folgende  Atomgewichte  für  die  Säure: 

1.  II.  III.  IV.  V. 

615,40  — 586,46  — 598,63  — 678,50  — 615,64 

Mittel  <L  Verg.  Theorie 

618,93  — 643,19 


t 
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Atuüyse  des  Sübersalzes, 

0^195  Grm.  Salz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,1445  Grm. 
Silber  = 0,15519  Grm.  Silberoxyd 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 

Versuch  Theorie 

Silberoxyd  70,70  — - 69,48 
Saure  29,30  — 30,52 
100,00  — 100,00 

und  folgendes  Atomgewicht  der  Saure: 

Versuch  Theorie 

601,62  - 643,19. 

Verbrennung  des  Barytsalzes, 

0,501  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurera 
Bleioxyd  0,341  Grm.  Kohlensäure  und  0,112  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  die  in  der  folgenden  Zusammen- 
stellung gegebenen  Procente,  wobei  als  Barytgehalt  das  Mittel 
der  verschiedenen  vorher  angeführten  Bestimmungen  genommen 
wurde. 

Theorie  Versudu 

4 Aeq.  Kohle  "loo^cioo'  :::!^,816  — 18,562 
3 „ Wasserstoff  37,500  — 2,352  — 2,483 

3 „ Sauerstoff  300,000  — 18,816  — 18,219 

1 „ Baryt  956,880  — 60,016  — 60,736 

1594,390  — 100,000  — 100,000. 
Formel:  C4  Ha  Oa  4-  BaO. 

Ich  will  nun  einige  Versuche  miltheilen,  welche  ich  bei 
dieser  Gelegenheit  mit  Lycopodium  angeslelll  habe 


Ich  fand,  dafs  wenn  man  Lycopodium  mit  Aether  oder  Alkohol  be- 
handelt , diese  Flüssigkeiten  eine  gelbe  Farbe  annehmen  und  nach 
dem  Filtriren  und  Abdampfen  ein  dunkles  Oel  von  eckelhaflein  Ge- 
ruch liefern.  Ich  habe  mich  noch  nicht  viel  damit  beschäftigt. 
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Ich  behandelte  etwa  2 Unzen  dieses  Körpers  mit  Kali 
gerade  so  wie  den  Indigo.  Bei  der  Zersetzung  des  Rückstandes 
mit  Schwefelsäure,  schied  sich  eine  dunkelbraune,  nach  saurer 
Milch  riechende  Materie  aus.  Die  Flüssigkeit  wurde  von  diesem 
Körper  abfiltrirt  und  der  Destillation  untenvorfen.  Das  Destillat 
mischte  ich  wie  früher  mit  kohlensaureiii  Baryt,  fillrirte  die  zum 
Siedea  erhitzte  Flüssigkeit  und  verdampfte  sie  auf  dem  Wasser- 
bade. Das  Barytsalz,  welches  auf  diese  Weise  erhalten  wurde, 
besafs  alle  Eigenschaften  des  aus  Indigo  erhaltenen , reichte  je- 
doch nicht  bin,  um  eine  Analyse  davon  zu  machen. 

Ich  nahm  daher  das  zweite  Mal  eine  viel  gröfsere  Menge 
Lycopodium  und  erhitzte  es  so  lange  mit  Kali,  bis  sich  beim 
Versetzen  mit  einer  Mineralsaure  kein  fester  Körper  mehr  aus- 
schied. Ich  übersättigte  nunmehr  den  ganzen  Rückstand  mit 
Schwefelsäure,  wobei  sich  ein  dunkelbraungelbes  Ocl^)  aus- 
schied von  äufserst  starkem  Geruch  nach  Excrementen,  welchen 
Geruch  auch  die  Flüssigkeit  besafs,  wahrscheinlich  von  Spuren 
dieses  Oeles,  welche  sich  in  der  Schwefelsäure  gelöst  hatten. 
Die  fillrirte  Flüssigkeit  wurde  nunmehr  destillirt,  sie  besafs  den- 
selben Geruch  und  war  in  hohem  Grade  sauer.  Ich  stellte  nun 
auf  die  schon  mehrfach  angegebene  Weise  ein  Barytsalz  dar 
und  unterwarf  dasselbe,  mit  dem  schon  früher  erhaltenen  ver- 
eint, der  Destillation  mit  Phosphorsäure.  Das  Destillat  war  in 
hohem  Grade  sauer,  es  zersetzte  unter  Aufbrausen  die  löslichen 

s 

Carbonate.  Mil  dieser  concentrirten  Säure  stellte  ich  ein  Baryt- 
und  Siibersalz  dar.  Sie  glichen  den  aus  Indigo  erhaltenen  Sal- 


Fillrirt  inan  die  ätherische  Lösung  dieses  Körpers  durch  Thierkohle, 
so  verliert  sie  weder  Farbe  noch  Geruch.  Er  löst  sich  in  schwacher 
Kalilauge  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Kochsalz  eine 'Natronseife. 
Kr  löst  sich  nur  wenig  in  Mineralsäuren.  Die  ätherische  Lösung  des 
Oels  hinterlafst  nach  dem  Abdampfen  einen  Rückstand,  welcher  unter 
dem  Mikroskope  gesehen,  ein  krystallinisches  Ansehen  zeigt. 
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zcn,  allein  es  gelang  mir  nicht,  sie  durch  Umkrystaliisalion  von 
dem  eigenthümlichen  Geruch  zu  befreien.  Ein  halbes  Pfund 
Lycopodium  lieferte  mir  5,3  Grm.  Barytsalz  und  3,12  Gnn.  SiU 
bersalz. 

Analyse  des  Barytsalzes, 

I.  0,4240  Grm.  Salz  gaben  nach  dem  Glühen  0,3119  Gnn. 
kohlensauren  Baryt  = 0,2422  Grm.  Baryt. 

II.  0,4080  Grm.  Salz  mit  concenlrirler  Schwefelsäure  erhitzt, 
gaben  0,3600  Grm.  sclMvefelsauren  Baryt  = 0,2362  Grm. 
Baryt. 

HL  0,3480  Grm.  Salz  gaben  nach  dem  Glühen  0,258  Grm.  koh- 
lensauren Baryt  = 0,2003  Grm.  Baryt. 

IV.  0,732  Grm.  Salz  gaben,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  0,6670 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 0,4309  BaryL 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procentc: 

I.  II.  III.  IV. 

Baryt  57,122  — 57,892  — 57,56  — 58,83 

Säure  42,878  — '42,108  — 42,44  — 41,17 

100,000  — 100,000  — 100,00  — 100, oa 

Mittel  d.  Vers.  Theorie 

57,850  — 60,016 

42,150  — 39,984 

100,000  — 100,000 

und  folgende  Atomgewichte  der  Säure: 

# 

I.  II.  III.  IV. 

718,25  — 695,97  — 705,59  670,15 

Mittel  d.  Verff.  Theorie 

697,49  — 643,189. 

Analt/se  des  SUbersahes. 

0,356  Grm.  Silbersalz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorwasser- 
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stoffsaure  grefallt,  gaben  0,3010  Grm.  Chlorsilber  = 0,2435 
Silbcroxyd. 

Versuch  Theorie 

Silberoxyd  68,400  — 69,390 
Saure  31,600  — 30,610 

100,000  — 100,000. 

Atomgewicht  der  Säure: 

Versuch  Theorie 

670,640  — 643,189 
Verhremung  des  Barytsalzes. 

0,4498  Gnn.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  0,314  Grm.  Kohlensäure  und  0,133  Grm. 
Wasser, 


Procentische  Zusammensetzung: 


Theorie 

Versuch 

4 Ae(£.  Kohle 

300^000 

^ “18^6  — 

19,040 

3 „ Wasserstoff 

37,500 

— 2,352  — 

3,280 

3 „ Sauerstoff 

300,000 

— 18,816  ~ 

19,830 

1 „ Baryt 

956,880 

— 60,016  — 

57,850 

1594,380  — 100,000  — 100,000. 

Formel  : C4  Hs  Os  + BaO. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  können  folgende  Schlufs- 
fölgerungen  gezogen  werden. 

Die  Säure,  welche  aus  Indigo  und  Lycopodium  durch  die 
Eiowirkung  von  Kalihydrat  entsteht,  ist  nichts  Anderes  als  Es- 
sigsäure. 

Die  Essigsäure,  welche  man  bei  der  Behandlung  von  Indigo 
mit  Kalihydrat  erhält,  scheint  sich  aus  fremden  Substanzen  zu 
bilden,  welche  dein  reinen  Indigoblau  beigemischt  sind.  Der 
reducirte  Indigo , welcher  jedoch  auch  noch  nicht  absolut  rein 
war,  gab  in  der  That  eine  viel  geringere  Quantität  Essigsäure 
als  der  Indigo  des  Handels. 
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* 

Die  Valeriansäurc  endlich,  welche  Hr.  Gerhardt  erhielt  — 
denn  an  dem  Factum  kann  bei  einem  so  ausgezeichneten  Che- 
miker nicht  gezweifelt  werden  — mufs  von  der  Gegenwart  irgend 
eines  fremden  SlolTes  in  dem  Indigo,  den  er  an  wandte,  herge- 
leitet werden. 

Ich  kann  diese  Notiz  nicht  schliefsen , ohne  gegen  meinen 
Freund,  Hrn.  Dr.  A.  W.  Hofmann,  meinen  Dank  auszuspre- 
chen für  die  freundliche  Bereitwilligkeit,  mit  welcher  er  mich 
jeder  Zeit  bei  meinen  Versuchen  unterstützt  hat. 


lieber  die  Rediiclion  von  Eisenoxydsalzen  durch 

vegetabilische  Substanzen; 
von  Dr.  John  Stenhome. 

- (Gelesen  vor  der  London  Chemical  society  am  1.  April  1844.) 


Im  Verlaufe  einiger  Untersuchungen  habe  ich  neuerdings 
Gelegenheit  gehabt  zu  bemerken,  dafs  einige  der  gewöhnlichsten 
vegetabilischen  Substanzen  die  Eisenoxydsalze  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  zersetzen. 

Eine  Quantität  gewöhnliches  Wiesengras  wurde  in  eine 
ziendich  verdünnte  kalte  Auflösung  von  schwefclsaurem  Eisen- 
oxyd getaucht.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  gab  die  Flüs- 
sigkeit mit  Ferridcyankalium  einen  tiefblauen  Niederschlag;  ein 
Beweis,  dafs  sich  eine  beträchtliche  Menge  Eisenoxydsalz  gebildet 
hatte.  Nach  drei  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit  von  Neuem  un- 
tersucht, cs  fand  sich,  dafs  alles  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt 
worden  war.  Mehrere  andere  grüne  Vegetabilien , als  Zweige 
von  Bäumen  und  Sträuchern,  bewirkten  denselben  Effect,  eben- 
so Wiesenheu,  Holzspane  und  Sägemehl.  Torf  und  Holzkohle 


285 


Notiz  über  deti  Euchroit. 

V 

schicner.  unter  allen  Substanzen,  welche  ich  untersuchte,  die 
Reduclion  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  zu  bewerkstelligen.  Alle 
zersetzten  die  Auflösung  vollständig  in  weniger  als  24,  Torf  je- 
docli  schon  in  1 — 2 Stunden.  Zucker,  Stärke,  Gummi,  Wein- 
geist, Terpentinöl  und  Papierschnilzeln,  obwohl  in  der  Kalle  ohne 
Action,  bewirkten  säinmtlich  beim  Sieden  eine  theilweise  Re- 
duction  des  Oxyds.  Die  erwähnten  Substanzen  verhielten  sich 
gegen  eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  grade  so  wie  gegen 
schwefelsaures  Eisenoxyd. 


Notiz  über  den  Euchroit. 


Die  von  Hrii.  Kühn  S.  128  mitgetheilte  Analyse  des  Eu- 
chroils  von  Libethen  erinnert  mich  an  eine  Analyse  desselben 
Minerals,  dfe  ich  bereits  vor  einigen  Jahren  auf  den  Wunsch 
meines  Collegcn  Hausmann  angestcllt  habe  und  deren  Resultat 
mit  dem  schon  1825  von  Turner*)  erhaltenen,  im  Wesentlichen 
übereinstimmte. 

Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  18,39  pC.  Wasser. 

In  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  überschüssigem, 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  abgedampfl  und  die  Masse  geglüht, 
gaben  0,786  Euchroit  0,378  oder  48,09  pC.  Kupferoxyd. 

Die  alkalische  Lösung  mit  Ammonium-Sulfliydrat  gekocht  und 
durch  Salzsäure  gefällt,  gab  reines  Sch wefelarscnik,  dessenMenge 
nicht  bestimmt  wurde.  Aus  der  davon  abfiltrirlen  Flüssigkeit, 
mit  Ammoniak  und  salpctersaurem  Kalk  versetzt,  wurden  0,005 
Grm.  phosphorsaurer  Kalk  erhallen. 

Das  Kupfero.xyd  enthielt  0,004  Grm.  Nickeloxyd  und  0,001 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  V S.  165. 
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Grm.  Eisenoxyd.  Es  wurde  in  Salzsaure  gelöst  und  die  Lösung 
durch  SchwefelvvasserstojT  gefällt.  Aus  der  vom  Schwefelkupfer 
abfiltrirten  Flüssigkeit  fällte  Ammonium  - Sulfhydrat  schwarzes 
Schwefelnickel,  gemengt  mit  etwas  Schwcfeleisen.  Diese  Data, 
denen  ich  Turners  Analyse  beifügen  will,  gaben  folgende  Zu- 


sammensetzung: 

Arseniksäure 

Kupferoxyd 

Wasser 

Nickeloxyd 

Eisenoxydul 

•Phosphorsäure 


Turner 

W. 

33,02  — 

33,22 

47,85  -- 

48,09 

18,80  — 

18,39 

unwesentliche 
kleine  Mengen. 

Berechnet  nach 

Cü4  As  “h  7 fi 

— 34,21 

— 47,09 

— 18,70 


_ • •••«•  • • • 
Offenbar  mufs  das  Mineral  als  aus  (Cu,  As + 611')  + (Cu 

zusammengesetzt  betrachtet  werden. 

Diese  Analyse  bestätigt  also  die' von  Kühn  mitgetheilte. 

W. 


lieber  die  Entslehung  des  Albumins  in  den 

Pflanzen. 

( 

Bei  Abschlufs  der  Luft  lösen  sich,  nach  Mul  der,  Fibrin 
und  coagulirles  Albumin  allmälig  in  starker  Salzsäure  zu  einer 
strohgelben  Flüssigkeit,  welche  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
dieses  Gas  absorbirt  und  zuletzt  schwarz  wird.  Es  bildet  sich 
hierbei  Salmiak  und  humussaures  Ammoniak,  oder  wenn  inan 
will,  die  Ammoniakverbindung  eines  Körpers,  der  sich  direct  durch 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Zucker  hervorbringen  läfst.  Der 
nach  dem  Einlrocknen  der  schwarz  gewordenen  Auflösung  blei- 
bende Rückstand  ergab  in  Mulder’s  Analyse  folgende  Zusam- 
mensetzung: 
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38,28  Kohlenstoff,  6,12  Wasserstoff,  11,09  Stickstoff,  22,65 
SaocrslofI,'  21,86  Chlor,  auf  welche  Verhältnisse  Mul  der  die 
Formel : 


Nicht  minder  genau  entspricht  dieser  Analyse  die. Formel: 


Nach  diesen  Verhältnissen  enthalten  die  durch  Salzsäure 
unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  auf  Fibrin  und  Albumin  ge- 
bildeten Producte  die  Elemente  von 


Es  kann  mithin  der  organische  Grundstoff  der  Thiersubslanzen 
als  entstanden  betrachtet  werden  durch  die  Vereinigung  des 
Zuckers  und  des  Ammoniaks,  und  durch  Auslreten  der  Elemente 
von  Wasser  und  Sauerstoff; 


,ln  der  fünften  Ausgabe  des  Geigers'chen  Handbuches  habe 
ich  diese  Entwickelung,  wiewohl  in  der  Formel  des  Zuckers 
fehlerhaft,  angegeben,  was  ich  nach  dem  Obigen  zu  berichtigen 
bitte. 

J.  L. 

*)  H = 6;25;  N = 88,53;  CI  = 221,32 


*3  Njo  Ojo  Cl^ 


berechnet 


Protein  C4^  Njj  H,j  0|4 
Wasser  Hu  0® 


Sauerstoff 


Salzsäure  Hi®  Clj® 


Gummi  C®®  H®®  O24 

Ammon.  N«  H® 
[Salmiak  Nj®  H®®  Cl|® 


Zucker  C4®  H®®  O4® 

Ammoniak  NuH®® 


Protein 

Sauerstoff 

Wasser 
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Darstellung  des  Schwefelcyankaliuins. 


ln  meiner  Abhandlung  über  Mellon  habe  ich  S.  349  eine 
neue  Methode  für  die  Darstellung  des  Schwefelcyankaliuins  an- 
gegeben, welche  in  den  Gewichtsverhällnissen  der  hierzu  nothi- 
gen  Materialien  nicht  richtig  ist.  Anstatt  46  Theile  ßlutlaugen- 
salz,  17  Theile  kohlensauren  Kali  und  16  Thl.  Schwefel,  soll  es 
heifsen ; 46  Theile  geröstetes  Blutlaugensalz^  17  Thl.  kohlcnsau- 
res  Kali  und  zweiunddreifsig  Thl.  Schwefel. 

Das  Verhällnifs  ist  nämlich  so  berechnet,  dafs  auf  1 Atom 
Blutlaugcnsalz  8 At.  Schwefel  genommen  werden  sollen;  von 
den  8 Atomen  Schwefel  treten  6 Atome  an  das  Cyan,  um  damit 
Schw'efelcyan , und  2 Atome  an  das  Eisen , um  damit  Schwefel- 

cisen  (Fe  Sx3  zu  bilden.  Das  Kali  reicht  hin,  um  das  Eisen  zu 

> 

ersetzen. 

Die  Menge  des  Kalis  ist  um  V4  Aequivalent  zu  niedrig,  al- 
lein es  ist  besser  eine  kleina  Quantität  Schwefelcyankalium  ver- 
loren zu  geben,  als  sich  der  Gefahr  auszusetzen,  das  Präparat 
mit  Schwefelkalium  verunreinigt  zu  erhalten. 

J.  L 


Au^gegehen  am  24.  August  1844. 
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DER 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LI.  Bandes  drittes  Heft. 


Untersuchung  des  Knoblauchöls; 
von  Theodor  Wertheim. 


Bekanntermafsen  ist  der  Knoblauch  ein  sehr  beliebtes  Ge- 
nofsmittel  des  gemeinen  Mannes  in  manchen  Ländern ; namentlich 
wird  er  in  Böhmen,  Polen  und  Ungarn  in  grofser  Quantität  an- 
gebaut und  consumirt.  Er  verdankt  diese  Anwendung  haupt- 
sächlich der  Gegenwart  eines  schwefelhaltigen,  fluchtigen  Kör- 
pers, des  sogenannten  Knoblauchöls.  Alles,  was  man  bisher  von 
diesem  Körper  whfste,  beschränkt  sich  auf  einige  dürftige  An- 
gaben in  BelreiT  des  rohen  Productes,  welches  durch  Destillation 
der  Zwiebeln  von  Alliuni  sativum  mit  Wasser  gewonnen  wird; 
auch  sind  überhaupt  bisher  noch  so  wenige  organische  Schwe- 
felverbinJungen  näher  untersucht,  dafs  das  Studium  eines  jeden 
derartigen  Körpers  Resultate  für  die  Wissenschaft  < zu  liefern 
versprach.  Ich  unterwarf  defshalb  das  flüchtige  Knoblauchöl 
einer  ausfiihrlicheren  chemischen  Untersuchung;  sie  wurde  in 
dem  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Redtenbacher  und  unter 
seiner  gütigen  Anleitung  ausgeliihrt , und  die  vorliegende  Ab- 
• handlung  ist  das  Resultat  derselben , so  weit  sie  bisher  ge- 
diehen ist. 

Um  Knoblauchöl  darzustellen,  werden  die  sorgfältig  zer- 
stampften Zwiebeln  von  Allium  sativum  in  einer  geräumigen 
Blase  mit  Wasser  deslillirl.  Mit  den  ersten  Antheilen  des  Was- 

V 
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sers  gehl  auch  die  gröfsle  Menge  des  Oeles  über.  Ein  Cenlner 

Knoblauch  liefert  3 — » 4 Unzen  dieses  unreinen  Productes.  Das- 

* 

selbe  bildet  eine  dunkeibraungell  e,  ölartige  Flüssigkeit,  die  im 
Wasser  untersinkt  und  den  widerlichen,  eigenihüinlichen  Geruch 
des  Knoblauchs  im  höchsten  Grade  besitzt.  Das  daröberstehende 
Wasser  enthält  eine  nicht  unbedeutende  Menge  davon  in  emul- 
sionartiger Auflösung.  Bei  den  späteren  Operationen  wurde  es 
immer  wieder  in  die  Blase  zurückgegossen.  Das  so  erhaltene 
rohe  Product  läfst  sich  nicht  ohnp  besondere  Vorsicht  fiir  sich 
destilliren^  denn  erhitzt  man  cs  bis  zum  Siedpunkte,  der  unge- 
fähr bei  150°  C.  liegt,  so  tritt  plötzlich  eine  rasche  Erwärmupg 
ein , begleitet  von  einer  unaufhaltsamen  Zersetzung.  Es  ent- 
wickeln sich  Dämpfe  von  unerträglichem,  erstickendem  Gerüche, 
ohne  dafs  eine  Spur  von  Knoblauchöl  übergeht,  während  eine 
klebrige,  schwarzbraunc  Masse  im  Grunde  der  Retorte  zurückbleibt. 
Bevor  noch  diese  Zersetzung  eintritt,  etwa  bei  140°,  wird  sie 
gleichsam  angekündigt  durch  eine  auffallende  Farbenveränderung 
« der  Flüssigkeit.  Das  vorher  braungelbe  Gel  wird  alltnnlig  tief  dun- 
kelbraun gefärbt.  Um  die  Destillation  des  ursprünglichen  Pro- 
ducles für  sich  zu  bewerkstelligen,  mufs  dieselbe  im  Wasserbade 
vorgenommen  werden,  wobei,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  kommt,  reineres  Gel  ziemlich  rasch  abdunstet.  Man  kann 
die  Gperation  etwas  beschleunigen,  wenn  man  statt  des  Was- 
serbades ein  Bad  von  Kochsalzlösung  anvvendet.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  nach  einmaliger  Reclification  des  rohen  Gels  für 
sich , bereits  ein  reineres  Product , als  man  durch  mehrmalige 
Rccliricalion  mit  Wasser  erhalten  würde.  Das  so  gereinigte  Gel 
ist  zum  Unterschiede  von  dem  rohen  leichter  als  Wasser,  und 
wird  beim  Sieden  nicht  zersetzt  Es  ist  blafsgelb  gefärbt  und, 
besitzt  den  unveränderten  Geruch  des  ursprünglichen  Gels , nur 
dafs  er  an  Widrigkeit  abgenommen  hat  Nur  die  letzten  Antlieile 
sind  tiefer  gelb  gefärbt,  auch  gehen  sie  langsamer  über  als  die 
früheren,  und  sind  schwerer  als  Wasser.  Hat  man  die  Destil- 


I 


I 

I 
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lation  so  lange  fortgesetzt,  bis  nichts  mehr  übergeht,  so  bleibt 
im  Grunde  der  Retorte  eine  dunkelbraune,  schwerflüssige  Masse 
von  sehr  widrigem  Gerüche  zurück.  Die  ganze  Menge  des 
Recliticates  beträgt  etwa  V,  des  rohen  Productes.  Das  recliti- 
cirto  Knoblauchöl  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.*  Von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird 
es  nicht  verändert.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  stür- 
mische Zersetzung;  nach  vollendeter  Reaction  enthält  die  Flüs- 
sigkeit Schwefelsäure  und  Oxalsäure;  beim  Verdünnen  derselben 
mit  Wasser  scheiden  sich  gelblichweifse  Flocken  ab.  Concen- 
Irirte  Schwefelsäure  löst  das  rectificirte  Knoblauchöl  mit  purpur- 
rolher  Farbe  auf;  beim  Verdünnen  der  Auflösung  mit  Wasser 
wird,  allem  Anscheine  nach,  unverändertes  Oel  wieder  abge- 
schieden. Trocknes  Chlorwasserstoflgas  wird  von  wasserfreiem 
Oel  in  grofser  Quantität  absorbirt;  die  tief  indigblaue  Flüssigkeit 
wird  aber  schon  durch  längeres  Stehen  an  der  Lufl  ailmälig^ 
durch  gelinde  Erwärmung  oder  Verdünnung  mit  Wasser  augen- 
blicklich  fast  vollständig  entfärbt.  Die  Auflösungen  von  Salzen 
der  meisten  Metalloxyde  bewirken  keine. Veränderung;  aber  mit 
den  Lösungen  mehrerer  edlen  Metalle  entstehen  eigenthumlichc 
Reactionen.  Eine  Auflösung  von  Platinchiorid  giebt  mit  recti- 
ficirlem  Knoblauchöl  einen  reichlichen,  gelben  Niederschlag.  Eine 
Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bewirkt  damit  eine  starke, 
weifse  Fällung.  Mit  salpelersaurem  Pulladiumoxydul  entsteht  ein 
licht  kermesbrauner  Niederschlag.  Eine  Auflösung  von  salpder- 
saurem  Siiberoxyd  bringt  damit  eine  Fällung  von  Schwefelsilber 
liervor,  während  in  der  darüberstehendeii  Flüssigkeit  Krystallo 
ansciiiefsen.  Beim  Erhitzen  des  rectiflcirlen  Ktioblauchöls  mit 
. AetzkaJi  entwickelt  sich  keine  Spur  von  Ammoniak;  es  ist  das- 
selbe'mithin  slickstoilfrei.  Mit  Kalium  ziisatnmengebrachl,  bildet 
cs  Schwefelkalium  in  Menge;  diefs,  so  wie  die  Bildung  von 
Schwefelsäure  bei  der  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure, 
zeigt,  dafs  das  rectificirte  Knoblauchöl  schwefelhaltig  ist  in 
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diesem  Zustande  mm  ist  das  Knoblauchöl  zwar  hinlänglich  rein 
zur  Darstellung*  der  meisten  Präparate,  allein  es  ist  nichts  weni- 
ger als  rein  genug  zur  Ausmittelung  seiner  Zusammensetzung 
und  selbst  vollkommen  farbloses,  wasserhelles  Oel,  das  man 
durch  nochmalige  Rectification  der  ersleren  Antheile  des  ersten 
Rectificales  leicht  erhalt,  giebt  bei  der  Analyse  sehr  veränder- 
liche Resultate.  Eine  Reihe  von  Bestimmungen,  die  ich  mit  so 
beschafTenem  Gele  ausgeführt,  ergab  beträchtlich  abweichende 
Zahlenwerlhe ; ich  führe  jedoch  einige  derselben  an,  weil  sie  « 
zu  Betrachtungen  leiten,  mittelst  weicher  ich  auf  die  geeignete 
Methode  verfiel,  jene  Beimengungen  vollständig  zu  entfernen, 
durch  welche  diese  Differenzen  herbeigefuhrt  wurden. 

I.  0,4810  Grm.  über  Chlorcalcium  entwässertes  Knoblaucböl 
gaben  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  verbrannt:  1,0220 
Grm.  Kohlensäure  und  0,3545  Grm.  Wasser. 

II.  0,3700  Grm.  Knoblauchöl  gaben  bei  demselben  Verfaliren 
0,8100  Grm.  Kohlensäure  imd  0,2805  Wasser. 

III.  0,5290  Grm.  Knoblauchöl  gaben  hierbei  1,0656  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,3667  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen: 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff  59,06  — 60,57  — 55,39 

Wasserstoff  8,19  — 8,42  7,70. 

Unterzieht  man  diese  unter  einander  so  abweichende  Resul- 
tate einer  näheren  Vergleichung , so  zeigt  sich  in  anderer  Hin- 
sicht eine  bemerkenswerthe  Uebereinstimmung  derselben.  Es 

findet  nämlich  in  jeder  dieser  Analysen  ein  und  dasselbe  relative 
Verhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoffe  statt,  so  dafs, 

wenn  man  in  jeder  derselben  ein  und  dieselbe  willkürlich  ange-  | 

nommene  Zahl  für  die  gefundene  Menge  des  Kohlenstoffs*  sub-  j 

stituirt  und  die  proportionale  Menge  des  Wasseretoffs  sucht,  sich  i 
auch  für  diesen  fast  genau  derselbe  Werth  in  jeder  derselben 
ergiebt. 
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Es  verhält  sich  nämlich: 


Kohlenstoff  Wasserstoff  Kohlenstoff  Wassserstoff 


i;)  59,06 

8,19 

= 63,33 

8,78 

2D  60,57 

8,42 

= 63,33 

8,80 

3)  55,39 

7,70 

= 63,33 

8,80. 

Warum  ich  zur  Veranschaulichung  dieses  Verhältnisses  eben 
die  Zahl  63^33  und  keine  andere  gewählt  habe,  wird  aus  dem 
Späteren  ersichtlich  werden.  Die  in  grofser  Anzahl  ausgeführten 
Schwefelbestimmungen  ergaben  die  verschiedensten  Resultate; 
fast  immer  jedoch  stellte  sich  ein  Verlust  zu  Hundert  heraus, 
der  einem  Gehalt  an  Sauerstoff  zugeschrieben  werden  mufste. 
Diese  und  manche  andere  Thatsachen,  die  sich  im  Verlaufe  der 
Untersuchung  ergaben , zusammengebalten  mit  der  angeführten 
Wahrnehmung  eines  conslanten  Verhältnisses  der  KohlenstolF- 
und  Wasserstoff  mengen,  machten  es  mir  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  das  rectiffeirte  Knoblauchöl  ein  wechselndes  Gemenge  meh- 
rerer Schwefelverbindungen  und  einer  SauerslofTverbindung  eines 
und  desselben  Radicals  sey.  Ich  werde  nun  die  Methode  be- 
schreiben, durch  die  es  mir,  von  dieser  Voraussetzung  ausgehend^ 
gelang,  diejenige  von  diesen  Verbindungen,  die  in  jenem  Ge- 
menge in  gröfster  Quantität  enthalten , vollständig  zu  isoliren 
und  zugleich  auf  die  Natur  der  Uebrigen  mit  vieler  Sicherheit 
schliefsen  zu  können. 

Wirft  man  Stücke  metallischen  Kaliums  in  Knoblauchöl,  das 
durch  wiederholte  Rectification  möglichst  gereinigt  und  sodann 
über  Chlorcalcium  vollständig  entwässert  wurde,  so  sieht  man 
dieselben  sich  bald  mit  einer  leberbraunen  Schichte  bekleiden. 
Es  findet  zugleich  eine  schwache  Gasentwiökelung  statt;  das  sich 
entwickelnde  Gas  brennt  mit  blafsblauer  Flamme.  Destillirt  man 
nach  einiger  Zeit,  wenn  die  Gasentwickelung  aufgehörl  hat,  die 
Flüssigkeit  rasch  von  dem  Bodcnsalze  ab,  der  sich  darin  gebildet 
hat,  so  erhält  man  ein  Destillat,  auf  welches  metallisches  Kalium 
keinerlei  Wirkung  melir  äufsert.  Es  besitzt  den  unveränderten 
Geruch  des  rectiücirtcn  Knoblallchöls  und  ist  vollkommen  farblos. 
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selbst  wenn  dieses  mehr  oder  minder  gelblich  gefhrbt  angewen- 
det worden  war.  Es  betragt  an  Gewicht  ungefähr  zwei  Dril- 
Iheile  des  reclificirlen  Knoblauchöls,  das  zu  seiner  Darstellung 
verwendet  wurde  und  erweiset  sich  jederzeit  von  constanler 

Zusammensetzung.  Seine  Eigenschaften  stimmen  im  Wesentli- 
♦ • 

chen  gänzlich  mit  denen  des  rectifteirten  Knoblauchöls  uberein. 
Es  stellt  eine  wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  geringerem  specitischen  Gewicht  als  Wasser  dar,  und  kann 
unter  dem  Druck  seiner  eigenen  Dämpfe  ohne  Zersetzung  im 
Sieden  erhallen  werden.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Von  rauchender  Salpetersäure 
wird  cs  gleichfalls  stüriiiisch  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsäure und  Oxalsäure.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheiden 
sich  aus  der  Salpetersäuren  Flüssigkeit  dieselben  gelblich  wei- 
fsen  Flocken  ab.  Mil  Plalinchlorid,  Ouecksilberchlorid,  salpeter- 
saurem  Palladiumoxydul  und  salpelersaurem  Silberoxyd  entstehen 
genau  dieselben  Reaclionen,  auch  sein  Verhalten  gegen  die  übri- 
gen Säuren  ^ ist  vollkommen  identisch  mit  dem  des  rectiGcirten 
Knoblauchöls.  Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,29 1 6 Grm.  derselben  gaben  in  einem  Strom  von  Sauersloffgas 
verbrannt  0,6682  Gnu.  Kohlensäure  und  0,2380  Grm.  Wasser. 

II.  0,2554  Grm.  gaben  0,2005  Grm.  Wasser. 

III.  0,2846  Grm.  von  anderer  Bereitung,  gaben  bei  demselben 
Verfahren  0,6565  Grm.  Kohlensäure  a 0,2250  Grm.  Wasser. 

Es  würde  nicht  gelingen , die  Oxydation  des  Schwefels 
durch  rauchende  Salpetersäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  selbst 
in  der  längsten  Röhrd  ohne  starken  Verlust  zu  bewerkstelligen; 
denn  die  Reaclion  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  das  Knob- 
lauchöl findet  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  statt  Diesem 
üebelstand  läfst  sich  jedoch  vollkommen  abhelfen,  wenn  man 
den  Hals  der  Glashüisc,  in  welcher  das  Oel  eingeschlossen  ist, 
parallel  zum  Körper  derselben  umbiegt  Man  erhält  dadurch 
gleichsam  eine  Retorte  von  sehr'kleinen  Dimensionen,  und  die 
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zum  Sieden  erhitzte,  rauchende  Salpetersäure,  in  weiche  das  so 
gestaltete  Glaskügelchen  eingetaucht  wird,  bewirkt  nun  ganz 
alliiiälig  die  vollständigste  Oxydation  der  heraustretenden  Dämpfe 
des  Knoblauchols.  Nimmt  man  beiläufig  0,400  Substanz , so 
dauert  die  ganze  Operation,  die  übrigens,  sobald  sie  einmal  ein- 
geleitet  ist,  keine  weitere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nimmh 
uijgelahr  48  Stunden. 

0,3547  Gnn.  gaben  auf  die  angeführte  Weise,  mittelst  rau- 
chender Salpetersäure  oxydirt,  0,7000  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Die  angeführten  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen: 

I.  IL  UI.  berechnet 

Kolilcnsloflf  63,01  63,43  6^iT^ 

Wasserstoff  0,07  8,72  8,78  8,68  — llj  62,10 

Sdiwefel  „ „ 27,23  27,09  — S 201,16. 

100,00  — 718,63. 

Die  einfaclislo  Formel,  welche  dieser  Zusamrncnsclzimg  ent- 
spricht, ist  mithin : ' 

Ce  Hj  S. 

Es  fragt  sich  nun,  welches  die  Beimengungen  sind,  durch 
welche  jene  Düferenzen  in  den  Ergebnissen  der.  Analyse  des 
rectiiieirten  Knoblauchöls  vcranlafst  werden.  Untersucht  man  den 
Rückstand  in  der  Retorte  nach  der  Destillation  über  metallischem 
Kalium,  so  findet  man  in  demselben  eine  bedeutende  Menge 
8chwcfelkalium , aufserdem  noch  eine  geringere  Menge  einer 
organischen  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich  und  in  Aelher 
schwer  löslich  ist,  und  deren  Entstehung  mit  der  oben  erwähn- 
ten, schwachen  Gasentwickelung  im  nächsten  Zusammenhänge  zu 
stehen  scheint.  Die  Bildung  von  Schwefelkalium  mufs  offenbar 
von  einem  Schwefelgehalte  herrühren,  welcher  unabhängig  ist 
von  der  Constitution  des  Körpers:  Ce  H5  S;  denn  dieser  wird, 
wie  envähnt,  von  metallischem  Kalium  nicht  weiter  verändert. 
Es  ist  also  gewifs,  dafs  in  dem  rectificirlen  Knoblauchöl  noch 
ein  höheres  Sulfid  von  C®  H5  enthalten  ist,  welches  bei  der 
Destillation  über  mclullischcm  Kalium  zu  Ce  Hs  S rcducirt  wird. 
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wahrend  der  Ueberschufs  des  Schwefels  sich  noit  Kalium  za 
Schwefelkalium  verbindet  Der  Verlauf  der  Untersuchung^  hat 
ferner,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  die  Existenz  des 
Körpers : C«  H5 .0  gelehrt , es  giebt  eine  spater  anzufuhrende 
Reaction,  welche  sogar  die  Gegenwart  von  C«  0 im  recti- 
ficirten  Knoblauchöl  nach  weist,  es  haben  .endlich  mehrere  Ana- 
lysen diesen  Punkt  über  allen  Zweifel  erhoben.  Begreiflicher 
« 

Weise  wurde  nämlich  das  dem  Körper  C«  H5  S entsprechende 

« 

Oxyd  oder  auch  ein  Gemenge  beider  einen  höheren  procentischeo 
Gehalt  an  KohlenstolT  und  Wasserstoff  ergeben  müsse,  als  die 
einfache  Sohwefelverbindung  für  sich,  und  in  der  That  ergab 
mir  die  Analyse  mit  diesem  Erfordernifs  übereinstimmende  Re- 
sultate, als  ich  über  Kalium  destillirtes  Oel  untersuchte,  bei  wel- 
chem aber  die  Einwirkung  des  metallischen  Kaliums  noch  nichl 
vollständig  beendet  war.  Offenbar  war  hier  der  überschüssige 
Schwefel  des  höheren  Sulfids  durch  das  metallische  Kalium  be- 
* reits  vollständig  weggenommen  worden,  ehe  noch  das  Oxyd  des 
Körpers  C«  H5,  durch  dasselbe  gänzlich  zerlegt  war. 

I.  0,2650  Grm.  so  gewonnenen  Oeles , gaben  0,6280  Grro. 
Kohlensäure  und  0,2200  Grm.  Wasser. 

II.  0,2107  Grm.  von  anderer  Bereitung  0,4959  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1735  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen: 

L II. 

Kohlenstoff  65,17  — 64,73 
Wasserstoff  9,22  — 9,15. 

Vergleicht  man  wieder  in  diesen  beiden  Analysen  die  ge- 
fundenen Mengen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs , so  zeigt 
sich  abermals  jenes  constante,  relative  Verhältnifs  derselben,  das 
beim  rectificirten  Knoblauchöl  statlfand,  so  dafs,  wenn  man  hier 
wieder  statt  der  gefundenen  Kohlenstoffmengen  die  Zahl  63,33 
(den  Ausdruck  für  den  procentischen  Kohlenstoffgehalt  des  reinen 
Knoblauchöls}  substituirt,  man  ebenfalls  bei  der  proportionalen' 
Berechnung  des  Wasserstoffs,  so  wie  dort,  Zahlen  erhält,  die  von 
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dem  wahren  Ausdruck  für  den  WassersloflTgehalt  des  reinen 
Knoblaucböls  nicht  mehr  differiren,  als  diefs  bei  Wasserstoffbe- 
stifnmungen  überall  zulässig  ist  Es  findet  nur  der  Unterschied 
statt,  dafs  hier  ein  höherer,  procentischer  Gehalt  an  Kohlenstoff 
and  Wasserstoff  nachgewiesen  wurde,  während  die  Untersuchung 
des  rectihcirten  Knoblauchöls  stets  einen  geringeren,  procentischen 
Gehalt  ergab,  als  C«  Hs  S,  d.  i.  der  Formel  für  das  reine  Knob- 
lauchöl entspricht  Das  zuletzt  untersuchte  Oel  enthielt  also 
neben  dem  einfachen  Sulfide  nur  noch  das  Oxyd,  während  im 
rectiiicirten  Knoblauchöl  noch  aufserdem  ein  höheres  Sulfid  ent- 
halten war.  Das  höhere  Sulfid,  so  wie  die  Sauerstoffverbindung, 
können  nun  entweder  im  Knoblauchöl  schon  ursprünglich  gebildet 
vorhanden  seyn,  oder  sie*  können  erst  später,  während  der  Destii- 
lallon  entstehen  und  zwar  so,  dafs  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
genommen und  hierdurch  ein  Theil  des  Oeles  oxydirt  wird, 
während  der  abgeschiedene  Schwefel  sich  mit  einem  anderen 
Theile  des  einfachen  Sulfids  zu  einer  höheren  Schwefelungsstufe 
vereinigt  Ich  mufs  unentschieden  lassen,  inwiefern  der  eine 
oder  andere  dieser  beiden  Fälle,  oder  vielleicht  beide  neben 
einander  stattfinden.  Für  den  zweiten  Fall  indefs  entspricht  der 
starke  dorchdringende  Geruch  des  Knoblauchöls  und  die  erwähnte, 
eigenlhömliche  Farben  Veränderung,  die  das  rohe  Oel  beim  Er- 
hitzen über  100?  erleidet 

Die  Gasentwickelung  und  die  Abscheidung  jener  organischen 
Materie  beim  Stehen  des  rectificirten  Knoblauchöls  über  metal- 
lischem Kalium,  scheint  gleichfalls  durch  die  endliche  Zersetzung 

% 

des  Oxydes  erklärt  werden  zu  müssen. 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachtung  der  Verbindungen  des  reinen 
Knoblauchöls  über. 

In  dem  reinen  Knoblauchöl  oder  dem  Körper  C«  H5  S,  läfst 
sich  der  Schwefel  durch  sein  Aequivalent  an  Sauerstoff  oder 
Chlor  ersetzen ; ferner  kann  der  unveränderte  Körper  mit  Schwe- 
felmetallen in  Verbindung  gebracht  werden,  und  diese  Verbin- 
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düngen  bieten  den  Cbaracter  von  Schwefelsalzen  dar,  analog  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Scbwefelalhyls.  Der  Gruppe 
C«  H5  kommen  mithin  alle  wesentlichen  Merkmale  eines  orga- 
nischen Kadicals  zu;  ich  scliluge  für  dieses  Radical  den  Namen 
Allyl  = All  vor ; für  das  reine  Knoblauchol  ergiebl  sich  alsdann 
der  systematische  Name  Schwefelallyl  oder  Allylsulfür. 

Platinverbindung, 

Wenn  man  Knoblauchol  mit  einer  Lösung  von  Platinclilorid 
versetzt,  so  ciitsleht,  wie  oben  erwähnt,  ein  gelber  Niederschlag. 
Man  erhält  ihn  von  schönerem  Ansehen,  wenn  man  alkoholische 
Auflösungen  von  Platinchlorid  und  von  Knoblauchöl  anwendet 
Hat  man  zur  Auflösung  sehr  concentrirten  Weingeist  genommen, 
so  erfolgt  die  Fällung  erst  nach  geraumer  Zeit,  durch  Verdün- 
nung mit  Wasser  wird  sie  aber  bedeutend  beschleunigt,  oR  äugen- 

• biicklich  bewirkt.  Setzt  man  aber  zur  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  rasch  eine  allzu  grofse  Menge  Wassers  hinzu,  so  schei- 
det sich  vorzüglich,  wenn  ein  Ueberschufs  von  Knoblauciiöl  vor- 
handen ist,  der  Niederschlag  als  ein  gelbbrauner,  harzartiger 
Körper  ab ; in  diesem  Zustande  ist  er  aber  schwierig  zu  reinigen 
und  zu  behandeln.  Man  mufs  defshalb  mit , dem  Zusätze  von 
Wasser  aufliören,  sobald  sich  eine  starke  Trübung  zeigt  Hat 
man  keinen  Ueberscliufs  von  Knoblauchöl  angewendet,  so  isl 
man  dann  sicher,  nach  einiger  Zeit  einen  reidüichen,  flockigen 
Niederschlag  erscheinen  zu  sehen,  der  seinem  Aeufsern  nach 
von  Platinsalmiak  nicht  zu  unterscheiden  ist  Er  wird  abfiltrirt, 
erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet  Dieser  Niederschlag  ist  in  Wasser  fast  gänzlich 

* unlöslich,  in  Alkohol  und  Aetlier,  nachdem  er  sich  einmal  abge- 
schieden hat,  schwer  löslich.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Verdünnen  mit  Wasser  fast  vollständig  ausgeiaUt 
Erhitzt  man  ihn  allmälig  bedeutend  über  100®,  so  wird  er  zu-' 
erst  mifsfarbig  und  endlich  völlig  schwarz,  indem  reines  Schwe— 
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felplalin  zuruckbleibt  in  so  porösem  Zustande,  da&  es  bei  stör- 
kerer  Erhitzung^  von  selbst  zu  verglimmen  anfängt  und  fort- 
gliiiimt,  bis  nichts  als  reines  Plalin  übrig  ist  Von  rauchender 
Salpetersäure  wird  diese  Verbindung  rasch  zersetzt,  es  erfolgt  eine 
vollständige  Auflösung,  in  welcher  das  Plalin  zum  Theil  als  schwefel- 
saures Oxyd,  zum  Theil  als  Chlorid  enUialten  ist  Salzsäure  ist 
ohne  Einwirkung,  defsgleichen  die  Lösungen  der  Alkalien;  eben 
so  bewirkt  SchwefelwasserslofT  nicht  die  mindeste  Veränderung. 
Aber  Schwefel wasserstoflammoniak  verviandelt  den  feurig  gelben 
Niederschlag  fast  augenblicklich  in  einen  licht  kermesbraunen; 
auf  diese  Veränderung  werde  ich  später  zuröckkommen.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,3266  Grm.  desselben  liefsen  beim  Glühen  0,1590  metal- 
lisches Plalin  zurück. 

n.  0,9318  Grm.  von  späterer  Bereitung  hinterliefsen  beim 
Glühen  0,4510  metallisches  Platin. 

III.  1,0730  Grm.  hinterliefsen  0,5204  Grm.  metallisches  Plalin. 

I.  0,7480  Grm.  gaben  0,4860  Grm.  Kohlensäure  und  0,1927  * 
Gnn.  Wasser. 

n.  0,6330  Grm.  gaben  0,1633  Grm.  Wasser. 

in.  *0,7761  Grm.  gaben  0,5031  * Grm.  Kohlensäure  und  0,2018 
Grm.  Wasser. 

L 0,7830  Grm.  gaben  mit  Aetzkalk  geglüht  beim  nachherigen 
Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällen  mittelst  Salpetersäuren 
Silberoxyds  0,3494  Grm.  Chlorsilber  und  0,0520  Grm.  durch 
Verbrennen  der  Filterasebe  erhaltenes  metallisches  Silber. 

D.  0,6365  Grm.  auf  dieselbe  Weise  behandelt , gaben  0,3273 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0145  metallisches  Silber.  * 

III.  0,8800  Grm.  gaben  defsgleichen  0,4430  Grm.  Chlorsilber 
und  0,0193  metallisches  Silber. 

Endlich  gaben  0,8200  Grm.  beim  Glühen  mit  einem  Gemenge 
von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  und  Fallen  mittelst 
Cblorbarium  1,0870  Grm.  schwefelsauren  Baryt 


300 


Wertheim^  Untersuchung  des  Knobiauchöls^ 


Diese  Resultate  entsprechen  in  iOO  Theileii: 
I.  II.  HI.  bered 

Kohlenstoff  17,87  „ 17,82  17,95  - 


berechnet 


C*4  1820,28 


Wasserstoff  2,86  2,87  2,89  2,47  — Hjo  248,59 


in  welcher  3 At.  Platinsulfid-Schwefelailyl  mit  1 Atom  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  zusammengnippirt  gedacht  werden. 
Folgendes  Schema  mag  dazu  dienen,  die  Möglichkeit  der  Ent- 
stehung dieser  Verbindung  zu  veranschaulichen.  Zieht  man  näm- 
lich von  den  Elementen  von  9 Aeq.  Platinchlorid  + 9 Aeq. 
Schwefelallyi,  die  mit  einander  in  Wechselwirkung  getreten  sind, 
die  Elemente  von  1 Aeq.  dieser  Verbindung  ab,  so  bleiben  die 
Elemente  von  5 Aeq.  Plalinchlorid  + 5 Aeq.  Allylchlorur  übrig ; 
ich  werde  zur  leichteren  Uebersicht  das  Radical  Allyl,  durch 
die  Anfangsbuchstaben  All  bezeichnen: 


Ich  weifs  nun  nicht,  ob  das  auf  diese  Weise  gebildete  AI- 
lylchiorür  in  freiem  Zustande  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  oder 
ob  es  mit  Platincblorid  zur  Doppelverbindung  vereinigt  ist;  doch 
spricht  für  die  letztere  Ansicht  der  Umstand,  dafs  ich  mehrere 
Male  bei  Anwendung  von  sehr  concentrirten,  alkoholischen  Auf- 
lösungen von  Platinchlorid  und  Schwefelallyl  eine  geringe  Menge 
goldglänzender  Krystallschüppchen  erhielt,  die  jedoch  bei  der 
geringsten  Verdünnung  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  fast  augen- 
blicklich verschwanden.  Sie  sind  bis  jetzt  noch  nicht  näher  uii- 


Platin  48,68  48,40  48,50  48,64  - Pt4  4933,32 

Chlor  13,18  13,43  13,04  13,09  - CI,  1328,00 

Schwefel  „ „ 18,29  17,85  — S»  1810,50 


100,00  — 10141,60 


und  geben  die  rationelle  Foimel: 


(Pt  CU,  Ce  H*  CI)  + 3 (Pt  Sa,  C,  Hs  S), 


PU  Cl|g,  All»  Sa 
- PU  CU,  AlU  Sa  . 

= Pts  Cl,s,  Alls  = 5 (Pt  CU)  + 5 (All  CI). 
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(ersucht  Dafs  die  oben  aufgcstellte  Formel  in  der  That  als  der 
wahre  Ausdruck  der  Zusammensetzung  dieser  complicirten  Ver*- 
bindung  anzusehen  ist,  geht  auch  noch  sehr  deutlich  aus  der 
eigenthumlichcn  Reaction  von  SchwefelwasserstofT-Ammoniak 
hervor.  Damit  übergossen,  verwandelt  sich,  wie  bereits  erwähnt, 
der  schöne  gelbe  Niederschlag  in  einen  licht  kermesbraunen. 
Doch  ist  die  vollständige  Einwirkung  erst  nach  längerer  Zeit 
beendet  und  muTs  durch  häufiges  Schütteln  befördert  werden. 
Die  Flüssigkeit  enthält  Chloramnioniuni  aufgelöst.  Der  neue  Nie- 
derschlag  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelhcr  gänzlich  unlöslich. 
Erhitzt  man  ihn  bis  zu  100*^,  so  nimmt  man  einen  deutlichen 
CJeruch  nach  Knoblauchöl  war,  in  Folge  einer  eigenthümlichen 
Zersetzung;  die  ich  weiter  unten  auseinandersetzen  werde.  Er 
enthält  eine  reichliche  Menge  Schwefel,  aber  kein  Chlor  mehr. 
Die  Analyse  des  so  veränderten,  unter  der  Luftpumpe  getrock- 
neten Niederschlages,  gab  folgende  Resultate: 

0,5823  Grm.  desselben  hinterliefsen  beim  Glühen  0,3033  Grm. 

f 

metallisches  Platin. 

0,4705  Grm.  von  anderer  Bereitung  gaben  0,3315  Grm, 
Kohlensäure  und*  0,1317  Grm.  Wasser. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen: 

berechnet 

KohlensloD  19,37  - 19,29  " — C.  455,07 

Wasserstoff  3,11  — 2,65  — H»  62,40 

Platin  52,09  — 52,38  — Pt  1233,26 

Schwefel  25,43  — 25,68  - S,  603,50 

100,00  — 100,00  — 2354,23. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

Pt  S,  + C.  H,  S; 

der  so  veränderte  Niederschlag  ist  mithin;  Platinsulfid-SchwefeU 
allyl.  3 Aeq.  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  und  1 Aeq.  der 
ursprünglichen  Verbindung  treten  hier  in  Wechselwirkung  und 
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bilden  3 Aeq.  Chlorwasserstoff-Ammoniak  und  4 Aeq.  dieses 
neuen  Körpers.  .Wir.  haben  nämlich: 

Vor  der  'Reaction: 

3 (N  H4  S) 

(Pt  CI  + All  O,)  + 3 (Pt  St  H-  All  S). 

Nach  der  Reaction: 

3 CNH4  CI) 

CPt  S,  + All  S)  + 3 (Pt  St  + All  S)  = 4 CPl  S,  + AIIS> 

Das  Trocknen  dieser  Substanz  mufs,  wie  erwähnt,  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  vorgenommen  werden;  denn  beim 
Erhitzen  auf  100®  geht  ein  bestimmter  Anthcil  Schwefelallyl 
fort,  indem  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung  von  weniger 
Schwefelallyl  mit  mehr  Plalinsulfid  zuröckbleibt.  Wenn  dieser 
Punkt  der  Zersetzung  erreicht  ist,  bleibt  das  Gewicht  der  Sub- 
stanz conslant,  selbst  wenn  nun  die  Temperatur  im  Oelbade  bis 
über  140®  gesteigert  wird.  Zwischen  150®* und  160®  beginnt 
eine  neue  Gewichtsabnahme,  die  jedoch  gleichfalls  ihre  be- 
stimmten Gränzen  hat  und  eine  Verbindung  zuruckläfst,  die  noch 
weniger  Schwefelallyl  enthält  und  noch  etwas  dunkler  gefärbt 
ist  als  die  vorige. 

0,2460  Grm.  völlig  trockener  Verbindung,  verloren  an  Ge- 
wicht bei  100®  0,0120  Grm.,  bei  weiterem  Erhitzen  im  Oelbade 
bis  zur  Temperatur  von  160®  0,0235  Grm.,  also  fast  genau  das 
Doppelte. 

Dieser  Verlust  entspricht  in  1(X)  Theilen: 

berechnet 

Bei  100®  C 4,88  — 5,09 

„ 160®  „ 9,55  — 10,16. 

Diese  Berechnung  ergiebt  den  Verlust  von  1 Aeq.  Schwe- 
felallyl auf  6 Aeq.  Platinsulfid-Schwefelallyl  für^die  Temperatur 
von  100®;  ferner  den  Verlust  von  1 Aeq.  Schwefelallyl  auf  3 Aequi- 
valente  der  ursprünglichen  Verbindung  für  die  Temperatur  von 
160®.  Es  bleibt  mithin  bei  100®  eine  Verbindung  von  5 Aeq. 
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Schwefelallyl  mit  6 Aequivalenten  Plaünsulfid  zurück;  diese  ver- 
liert bei  160*^  abermals  ein  Aequivalent  Schwefelallyl  und  hin- 

terläfst  die  Verbindung  von  2 Aequivalenten  Schwefelallyl  mit 

% 

3 Aequivalenten  Platinsulßd.  Man  könnte  vielleicht 

5 (All  S)  -h  6 CPt  SO 
richtiger  betrachten  als  eine  Verbindung  von: 

3 CPt  S,  -h  All  S)  4-  3 (Pt  SO  4-  2 CAll  S) 
d..  i.  3 Atomen  der  ursprünglichen  neutralen  Verbindung  und 
1 Atom  derjenigen^  die  bei  160^  zurückbleibt.  Es  scheint  sich 
wenigstens  eine  leichtere  Erklärung  des  Stelicnbleibens  der  Zer- 
Setzung  auf  diesem  Punkte,  bei  der  Temperatur  von  100°  dar- 
zubieten , wenn  man  die  dadurch  entstandene  Verbindung  als 
eine  Art  intermediärer  Verbindungsstufe  betrachtet.  Ich  konnte 
aus  Mangel  an  Material  keine  Analyse  von  so  veränderter  Ver- 
bindung vornehmen;  doch  läfst  wohl  der  erwähnte  mit  vieler 
Sorgfalt  angestelltc  Versuch  keine  anderweitige  Deutung  zu. 

Quecksilherchloridcei'biudnng, 

Vermischt  man  concentrirle  alkoholische  Lösungen  von  Knob- 
lauchöl  und  Sublimat,  so  entsteht  augenblicklich  ein  reichlicher 
weifser  Niederschlag,  der  sich  bei  längerem  Stehen  und  beson- 
ders bei  Verdünnung  mit  Wasser  allmälig  noch  vermehrt  Dieser 

% 

weifse  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  zwei  verschiedenen 
Verbindungen ; kocht  man  ihn  mit  gröfseren  Mengen  starken 
Weingeistes  längere  Zeit  hindurch,  so  löst  derselbe  die  Eine  davon 
auf,  während  die  Andere  ungelöst  zurückbleibt.  Die  Menge  des 
unlöslichen  Antheils  ist  bei  weitem  überwiegend.  Die  in  Wein- 
geist geloste  Substanz  wird  durch  Verdünnen  dcssen)cn  mit  sehr 
viel  Wasser  nach  längerem  Stehen  fast  vollständig  herausgefällt. 
Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  stellt  sie  ein  ziemlich  schwe- 
res , vollkommen  weifses  Pulver  dar , das  im  dircclen  Sonnen- 
lichte an  der  Oberfläche  geschwärzt  wird,  ln  Alkohol  und 
Aether  ist  diese  Verbindung  ziemlich  schwer  löslich,  in  Wasser 
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ganz  unlöslicli.  In  höherer  Temperatur  scliwärzt  sie  sich  unter 
Entwicklung  lauchartig  stinkender  Dämpfe  und  dem  Gerüche 
nach  schwefliger  Säure.  In  einer  an  einem  Ende  zugeschmoi-» 
zenen  Glasröhre  erhitzt  > gibt  sie  ein  Sublimat  von  Quecksilb^- 
chlorür  und  metallischem  Quecksilber.  Die  Analyse  dieser  Stib- 
stanz,  bei  welcher  ich  die  so  zweckmäfsigen  Methoden  in  An- 
Wendung  brachte,  die  Bunsen  in  seiner  Abhandlung  über  die 
Kakodylreihe  anempfiehlt,  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,7558  Grm.-  Substanz  gaben  0,2958  Grm.  Kohlensäure, 
0,1050  Grm.  Wasser  u.  0,4824  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

II.  0,9157  Gnn.  Substanz  gaben  0,3563  Grm.  Kohlensäure 
0,1313  Grm.  Wasser  u.  0,5850  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

III.  1,0286  Grm.  von  späterer  Bereitung  gaben  0,4259  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1414  Grm.  Wasser. 

0,7350  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben  beim  Glühen  ii  it 
Aetzkalk  und  clilorsaurem  Kali  0,4653  Grm.  metallisches 
Quecksilber. 

0,5996  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben  mit  Aetzkalk  ge- 
glüht beim  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  salpe- 
tersaurem  Silberoxyd  0,3558  Grm,  Chlorsilber  und  0,0324 

• durch  Verbrennen  der  Filterasche  erhaltenes  metallisches 
Silber. 

Der  Schwefel  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Die  angeführten  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen: 


Kohlenstoff  10,76  — 10,70  — 11,26  — 11,33  — C,,  910,14 

Wasserstoff  1,54  — 1,59  — 1,70  — 1,55  — H,o  124,80 

Quecksilber  63,83  — 63,88  — 63,31  — 63,06  — Hg4  5063,20 

Chlor  ' „ — „ — 16,41  — 16,54  - CI,  1328,00 

Schwefel  ^ — 7,32  --  7,52  — S^  603,50 

100,00  - 100,00  - 8029,64 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

2 CHg  CQ  -h  All  CI  + 2 (Hg  S)  + All  S; 


I. 


II. 


III. 


berechnet 
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die  Conibination  des  Schwefelsalzes  mit  dem  entsprechenden 
Doppelchloride  ist  hier  so  wenig  zu  verkennen,  wie  bei  der 
analogen  Platinchloridverbindung.  Es  wäre  noch  eine  andere 
Deutung  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  möglich.  Man 
könnte  ihn  nämlich  betrachten  als: 

CHga  CI  + All  CIJ  + CHgi  S + All  S,). 

Die  Vergleichung  dieser  beiden  Formeln  zeigt , dafs  die  Anzahl 
der  Atome  der  einzelnen  Bestandtheile  in  beiden  dieselbe  ist. 
Der  wesentliche  Unterschied  beider  wurde  darin  bestehen,  dafs 
in  der  ersten  Schwefelallyl  und  Allylchlorör  die  elektropositiven, 
Quecksilbersuifid  und  Quecksilberchlorid  die  elektronegativen  Ele- 
mente ausmachen  würden,  während  der  umgekehrte  Fall  in  der 
zweiten  Formel  statt  fände,  wo  ein  hypothetisches  höheres  Siil- 
fid  und  Chlorid  des  Allyls  dem  basischen  Quecksiibcrchlorür  und 
Quecksilbersulfür  gegenüber  stände.  Allein  abgesehen  davon, 
dafs  die  erste  Formel  in  besserem  Einklänge  mit  der  Formel  der 
Platinchloridverbindung  steht,  so  stellt  sie  sich  auch  durch  die 
Reaction  mittelst  Aetzkali  als  die  einzig  richtige  heraus.  Ueber- 
giefst  man  nämlich  diese  Quecksilberverbindung  mit  einer  niäfsig 
concenirirten  Auflösung  von  Aetzkali,  so  wird  die  weifse  Farbe 
augenblicklich  von  ausgeschiedenem  Quecksilberoxyd  in  eine  schön 
hellgelbe  verwandelt,  zum  sicheren  Beweis,  dafs  das  Quecksilber 
als  Quecksilberchlorid  und  nicht  als  Ohlorür  darin  enthalten  ist. 
Die  angeführte  Reaction  ist  aber  auch  noch  in  anderer  Hinsicht 
interessant.  Nimmt  man  nämlich  durch  verdünnte  Salpetersäure 
das  ausgeschiedene  Oxyd  aus  dem  Niederschlage  fort,  so  bleibt 
ein  vollkommen  weifser  Kqrpcr  zurück,  der  höchst  wahrschein- 
hch  nichts  Anderes  ist,  als  das  durch  diesen  Procefs  isolirte 
Schwefelsalz  2 (Hg  S)  + All  S?  Ich  habe  noch  nicht  Gelegen- 
heit gehabt,  meine  diefsfällige  Vermuthung  durch  die  Analyse 
zu  prüfen.  Die  Entstehung  des  untersuchten  Doppelsulfochlorürs 
mit  Quecksilber  läfst  sich  analog  der  Entstehung  des  ähnlichen 
Platinniedcrschlages  deduciren.  Zieht  man  nämlich  von  den  Ele- 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  3.  Heft.  20 
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menten  von  5 Atomen  Quecksilberchlorid  und  3 Atomen  Schwe-* 
felallyl,  die  man  sich  als  mit  einander  in  Wechselwirkung  getre- 
ten denken  mufs,  die  Elemente  von  einem  Aequivalent  dieses 
Niederschlages  ab,  so  bleiben  als  Rest  die  Elemente  von  einem 
Atom  Quecksilberchlorid  und  einem  Atom  Allylchlorür : 

Hgs  CU  AU,  S, 

- Hg4  CU  AlU  S, 

= Hg  CU  All  = All  CI  + Hg  CI. 

f 

Eine  weitere  Untersuchung  mufs  lehren,  in  welcher  Art  viel- 
leicht dieser  Rest  bei  der  Bildung  des  in  W'eingeist  unlöslichen 
Gemenglheils  des  ursprünglichen  Niederschlags  belheiligl  ist.  Vor- 
lauGg  kann  ich  in  BelrefT  dieser  andern  Verbindung  nur. Ergeb- 
nisse qualitativer  Versuche  mitlheilen.  Aus  diesen  geht  hervor, 
dafs  derselbe  gleichfalls  KohlensloU  und  WasserstolT  in  Fonii 
von  AllyU  dann  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel  enthalt.  Ana- 
lysen des  ursprünglichen  Niederschlags,  zu  einer  Zeit  ausgefuhrt 
wo  ich  noch  nicht  wissen  konnte,  dafs  derselbe  ein  Gemenge 
von  zwei  verschiedenen  Verbindungen  scy,  beweisen  überdiefs, 
dafs  der  unlösliche  Anlheil  weit  mehr  Quecksilber  und  weil  we- 
niger Allyl  enthält,  als  die  in  Weingeist  lösliche  Verbindung. 

PaUadiumvet'bindung, 

Wenn  man  eine  alkoholische  Auflösung  von  salpetersaurem 
Palladiumoxydul  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Knoh- 
lauchöl  zusammenbringt,  so  entsteht  augenblicklich  ein  schon 
kermesbrauner  Niederschlag.  Man  darf  jedoch,  um  diesen  Nie— 
derschlag  nicht  mit  reducirtem  Palladium  verunreinigt  zu  erhalten, 
keine  alkoholischen  Auflösungen  anwenden,  weil  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  in  Weingeist  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  rasch  reducirt  wird.  Alles  Palla- 
dium beinahe  ist  schon  nach  kurzer  Zeit  als  schwarzes  Pulver 
gefällt  und  die  Auflösung  fast  vollständig  enlfärlrt.  Man  setzt 
vielmehr , um  diesen  Niederschlag  rein  zu  erhalten , geringere 
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Mengen  von  gereinigtem  Knoblaucliöl  allmälig  zu  einem  üeber- 
schusse  einer  wässrigen  Auflösung  von  salpelersaurem  Palladium- 
oxydul hinzu.  Man  bekommt  so  einen  lockern,  licht  kermesbrau- 
nen  Niederschlag,  der  seinem  äufsern  Ansehen  nach  von  Platin- 
sulfid-Schwefelallyl kaum  zu  unterscheiden  ist.  Bei  verschiedenen 
Bereitungen  erhält  man  ihn  je  nach  der  Concentration  der  Flüs- 
sigkeit von  etwas  verschiedenen  Nuancen.  Gewaschen  und  ge- 
trocknet bildet  er  ein  geruch  - und  geschmackloses  Pulver , das 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Beim  Erwärmen 
auf  100<^  und  darüber  riecht  es  mehr  oder  minder  stark  nach 
Knoblauchöl.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verglimmt  es  unter  Ver- 
breitung eines  intensiven  Geruches  nach  schwefliger  Säure,  mit 
Zurücklassung  von  reinem  metallischem  Palladium.  Rauchende 

Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche  Oxydation;  in  der  Salpeter- 
_ ^ 
sauren  Flüssigkeit  bringt  Chlorbdrium  eine  starke  Fällung  von 

schwefelsaurem  Baryt  hervor.  Die  Analyse  des  bei  100®  ge- 
trockneten Niederschlages  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,8260  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,4095  metallisches 
Palladium. 

n.  0,2512  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1242  metallisches 
Palladium. 

Ferner  gaben  0,4185  Grm.  0,3385  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1195  Grm.  Wasser. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 


Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

22,24  — 

— 22,57" 

— Ci2 

“Sio.llo 

Wasserstoff 

3,17  — 

59 

— 3,10 

- H,„ 

124,800 

Palladium 

49,58  - 

49,44 

- 49,46 

- Pd, 

1997,697 

Schwefel 

25,01  — 

99 

— 24,90 

- s. 

1005,800 

100,00 

100,00 

— 

4038,403 

Diese  Resultate  führen  zur  Formel: 


2 CAl  S)  + 3 (Pd  S). 
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Man  kann  sich  die  Art  der  Enlslehung  dieser  Verbindung  durch 
naclislehendes  Schema  versinnlichen.  Zieht  man  von  den  Elemen- 
ten von  5 Atomen  Schwefelallyl  und  3 Atomen  salpelersaurem 
Palladiumoxydul,  die  man  sich,  als  mit  einander  in  Wechselwir- 
kung  getreten,  vorslelle,  die  Elemente  von  1 Atom  der  neu  ent- 
standenen Verbindung  ab , so  bleiben  die  Elemente  von  3 Ato- 
men Salpetersäure  und  3 Atomen  Allyloxyd  übrig: 

Alls  Ss  Pds  N,  0,8 

~ All,  Ss  Pds 

= Alls  Ns  0,8  = 3 (All  03  + 3 CNO.,)^ 

Es  entsteht  hier  die  Frage,  in  welcher  Form  das  nolhwen- 
diger  Weise  entstandene  Allyloxyd  in  der  Flüssigkeit  enthalten 
scyn  kann.  So  wenig  nun  alkoholische  Auflösungen  von  Knob- 
lauchöl  und  salpelersaurem  Palladiumoxydul  tauglich  sind , um 
den  Niederschlag  des  Schwefelsalzes  von  gewünschter  Reinheit 
zu  erhalten,  so  sehr  ist  doch  ihre  Anwendung  geeignet,  in  Be- 
treff dieser  Frage  einiges  Licht  zu  verschaffen.  Theill  man 
nämlich  eine'  concenirirle  weingeislige  Lösung  von  salpelersau- 
rem Palladiumoxydul  in  zwei  gleiche  Portionen  ab , deren  eine 
man  mit  Knoblauchöl  verselzt,  j edoch  mit  der  Vorsicht,  dafs  sal- 
petersaures  Palladiumoxydul  in  Ueberschufs  vorhanden  bleibt,  wäh- 
rend man  die  apderc  für  sich  hinslellt,  so  bemerkt  man  nach 
einiger  Zeit,  dafs  die  letztere  fast  vollkommen  entfärbt  ist,  wah- 
rend die  erstere  selbst  nach  dem  längsten  Stehen  eine  lief  nibin- 
rolh  gefürbte  klare  Auflösung  darstellt.  Nun  ist,  wie  ich  oben 
angeführt,  die  Verbindung  2 fAll  S).+  3 CPd  S}  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gänzlich  unlöslich,  kann  also  die  intensive 
Färbung  der  Flüssigkeit  unmöglich  bedingen  und  es  bleibt  kaum 
eine  andere  Erklärung  dieser  Erscheinung  übrig,  als  die  An- 
nahme, dafs  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Allyloxyd  mit  dem 
überschüssigen  salpetersaurem  Palladiumoxydul  eine  auflösliche 
Doppelverbindung  eingehe,  die  durch  Alkohol  nicht  zersetzt  wird. 
Ich  habe  noch  keine  analytischen  Belege  für  das  Bestehen  dieser 
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Verbindung,  sie  gewinnt  aber  einige  Wahrscheinlickheil  durch 
die  Existenz  der  analogen  Silberverbindung,  deren  Bildung  unter 
entsprechenden  Verhältnissen  erfolgt  — 


Sübervei'bindutig, 


Versetzt  man  einen  Ueberschufs  einer  cöncentrirten  alkoho- 
tischen  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  recliiicirtem 
Knoblauchöl,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Fällung  eines 
schwarzen  Niederschlags  von  Schwefelsilber.  Dieser  Nieder- 
schlag vermehrt  sich  allmälich  beträchtlich,  wahrend  zugleich  die 
Ausscheidung  eines  krystallisirten  Körpers  in  beträchtlicher  Menge 
stattGndet,  der  den  oberen  Schichten  des  Niederschlags  ein  licht- 
graues  Aussehen  verleiht  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  rea- 
girt  stark  sauer.  Kocht  man  nach  ungefähr  24  Stunden,  wah- 
rend welcher  man  das  Gemische  an  einem  dunkeln  Ort  ruhig 
stehen  liefs,  die  Flüssigkeit  rasch  mit  dem  Niederschlage  auf 
und  filtrirt  sie  noch  siedend  heifs  von  dem  unaufgelösten  Schwe- 


felsilbcr  ab,  so  schiefsen  beim  Erkalten  aus  der  flltrirten  Flüssig- 
keit flache,  stark  glänzende  Prismen  mit  fächerartiger  Gruppirung 
in  reichlicher  Menge  an.  Zuerst  mit  Weingeist  und  dann  mit 
einer  geringen  Menge  Wassers  gewaschen  und  durch  Pressen 
zwischen  Löschpa[)ier  getrocknet,  steilen  sie  ein  weifses,  glän- 
zendes Pulver  dar,  das  im  Lichte  und  beim  Erwärmen  auf  100® 
ziemlich  rasch  geschwärzt  wird,  ohne  jedoch  eine  merkliche 
Zersetzung  zu  erleiden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  diese  Yer- 
bindong  in  der  Kälte  schwer  löslich,  weit  löslicher  beim  Erwär- 
men, leicht  löslich  in 'Wasser.  Beim  Erhitzen  brennt  sie  unter 
leichten  Explosionen  rasch  ab;  zuletzt  bleibt  reines  metallisches 
Silber  zurück.  Durch  Salzsäure  wird  sie  zersetzt,  indem  alles 
Silber  als  Chlorsilber  ausgeschieden  wird.  Dabei  nimmt  die 
daruberstehende  Flüssigkeit  einen  eigenlhümlichen  Geruch  an. 
Schwefelwasserstoff  bewirkt  die  Fällung  von  Schwefelsilber.  Am- 
moniakflussigkeit  löst  diese  Verbindung  in  grofser  Menge  auf, 


L 


DIgitized  by  Google 


310 


Wertheim^f  Untersuchung  des  Knoblauehöts, 


wiilirend  sich  an  der  Oberfläciic  der  Flüssigkeit  Tropfen  eines 
farblosen  Oeles  von  eigenthümlichem  Gerüche  aussondem.  Rau- 
chende Salpetersäure  zersetzt  sie  sehr  rasch;  in  der  verdünnten  ^ 
salpetersauren  Flüssigkeit  entsteht  durch  Chlorbarium  kein  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt;  die  Verbindung  enthalt 
mithin  keinen  SebwefeL  Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,5556  Grm.  Substanz  gaben  beim  Zersetzen  mittelst  Salz- 
saure 0,3590  Grm.  Chlorsilber. 

II.  0,7875  Grm.  Substanz  gaben  bei  derselben  Behandlung^ 
0,5065  Grm.  Chlorsilbcr. 

III.  1,0495  Grm.  Substanz  hinterliei^en  beim  Glühen  in  bedeck- 
tem Tiegel  0,5165  Grm.  metallisches  Silber. 

I.  0,7975  Grm.  Substanz  gaben  0,4630  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1515  Grm.  Wasser.  ^ 

II.  0,4720  Grm.  Substanz  gaben  0,2736  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0920  Grm.  Wasser. 

III.  0,8344  Grm.  Substanz  gaben  in  einem  Strom  von  Sauer- 
stoffgas  verbrannt  0,4923  Grm.  Kohlensäure  und  6^1695 
Grm.  Wasser. 

Beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  wurde  in  10  Röhren  ein 
Gasgemeoge  erhalten,  welches  im  Mittel  5,947  Volumina  Kohlen- 
säure auf  1 Volum  Stickstoff  enthielt. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen: 

I.  n.  ni.  berechnet 

Kohlenstoff  15,96  — 15,94  - 16,22  — 16^5?^!^*  ~45^ 
Wasserstoff  2,11  — 2,16  ~ 2,26  - 2,27  — H»  62,40 
Silber  48^7  — 48,87  — 49,21  — 49,22  — Ag  1351,61 

Stickstoff  „ — „ — 6,35  — 6,45  — N 177,04 

Sauerstoff  „ — „ — 25,96  — 25,49  — 0,  700,00 

100,00  - 100,00  — 2746, f2 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

Ag  O All  0 + N Oa. 

1 Aequivalent  Schwefelallyl  + 2 Aequivalente  salpetersaures 
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SÜberoxyd  g^eben  hierbei:  1 Aequivalenl  dieser  Verbindung  + 
1 Aequivaient  Schwefelsilber  + 1 Aequivalenl  freie  Salpetersäure, 
was  durch  nachstehendes  Schema  leicht  veranschaulicht  wird: 
Vor  der  Reaction.  Nach  der  Reaction. 

2 CN  Ag  0)  N 0„  Ag  0 4-  All  0 

All  S Ag  S 

N O5. 

Es  entsteht  bei  Betrachtung  dieser  Formel  die  Frage,  ob 
das  Altylo.xyd  in  derselben  als  Beslandlheil  der  Säure  oder  als  Be» 
standtheil  der  Basis  anzusehen,  ob  mit  andern  Worten  der  in  Rede 
stehende  Körper  als  die  Verbindung  einer  Nitrosäurc  mit  Silbero.xyd 
oder  als  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  einer  copulirten  Basis 
zu  deuten  sey  ? Die  Reaction  mittelst  Ammoniak  stellt  die  zweite 
Ansicht  als  die  richtige  heraus,  nach  welcher  diese  Verbindung 
als:  Salpetersaures  Allyloxyd-Silberoxyd  zu  betrachten  ist  Am- 
moniak löst  nämlich,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  diese 
Verbindung  in  sehr  grofscr  Menge  auf,  es  entsteht  hierbei  auf 
der  einen  Seile  salpelcrsaures  Ammoniak,  während  das  ausgetre- 
tene Silberoxyd  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  vollständig 
auflöst,  das  ausgeschiedene  Allyloxyd  aber  sich  in  Form  eines 
vollkommen  farblosen,  wasserhellen  Oelcs  von  eigenthümlich  wi- 
derlkhem  Gerüche  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu  einer 
ScKichto  ansammelt.  Dafs  dieser  ölartige  Körper  in  der  Thal 

nicht  anderes  ist,  als  das  dem  Allylsulfür  entsprechende  Oxyd, 

* 

geht  aus  folgender  Thatsache  unzwcifelhafl  hervor.  Nimmt  man 
nämlicb  mit  einer  Pipette  das  angesammelte  Oel  sorgfältig  von 
der  darunter  befindlichen  Flüssigkeit  ab , rectificirt  dasselbe, 
um  es  von  Spuren  anhängenden  Schmutzes  zu  befreien,  in  einem 
kleinen  Deslillationsapparate  und  übergiefst  alsdann  einen  Tropfen 
dieses  Destillates  mit  einem  Ueberschufs  einer  alkoholischen 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  augen- 
blicklich wieder  Krystalle  von  salpelersaurem  Silberoxyd-Allyloxyd 
in  so  reichlicher  Menge,  dafs  die  ganze  Flüssigkeit  davon  erfüllt 
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wird.  Diese  Reaction  findet  hier  statt,  ohne  dafs  sich  leicht 
greiflicher  Weise,  eine  Spur  von  Schwefelsilber  bilden  konnte. 

Es  ist  wohl  hier  der  geeignete  Punkt,  jenen  directen  Beweis 
für  die  Präexistenz  des  Allyloxyds  in  dem  rohen  Knoblauchöl 
nachzuholen,  auf  den  ich  im  Anfänge  dieser  Abhandlung  hinge- 
wiesen  habe.  Nimmt  man  nämlich  zum  Behufe  der  Darstellung 
dieser  Sitberverbindung,  sehr  concentrirte  Auflösungen  von  sa!- 
pelersaurem  Silberoxyd  und  Knoblauchöl,  so  gelingt  es,  beson- 
ders bei  richtig  gelrofienem  Verhältnisse  beider,  nicht  selten,  noch 
ehe  eine  Ausscheidung  von  Schice felsilber  stattgefunden  hat, 
bereits  eine  bedeutende  Menge  der  Krystalle  von  salpetersaurem 
Silberoxyd-Allyloxyd  erscheinen  zu  sehen.  Diese  können  aber 
offenbar  nicht  von  Zersetzung  eines  Antheiles  Schwefelallyl  her- 
ruhren;  denn  ihre  Ausscheidung  müfste  sonst  von  gleichzeitiger 
Ausscheidung  einer  entsprechenden  Menge  Schwefelsilber  beglei- 
tet scyn.  Ihre  Bildung  kann  einzig  und  allein  nur  durch  die 
Gegenwart  von  Allyloxyd  herbeigefiihrt  worden  seyn. 

Es  bleibt  nun  nur  noch  übrig,  nachdem  ich  die  Natur  des 
Schwefelallyls  auseinandergesetzt  habe,  noch  einige  andere  Reac- 
tionen  und  darunter  auch  jene  kurz  zu  berühren,  welche  zu 
einem  mehr  oder  minder  negativen  Resultate  geführt  haben. 
Die  Reaction  von  Schwefelwasserstoffammoniak  auf  das  Doppel- 
sulfochlorür  mit  Platin,  wobei  sich  der  Niederschlag  von  Platin- 
sulfid’Schwefelallyl  bildet  und  trotz  des  vorhandenen  Ueberschus- 
ses  von  Schwefelammonium  unzersetzt  erhält,  schien  anzudeuten, 
dafs  dieser  Niederschlag  auch  durch  Vermischen  einer  Auflösung 
von  Platinsulfid-Schwefelammonium  mit  Schwefelallyl  erhalten  wer- 
den könnte;  diefs  ist  jedoch  nicht  der  Fall  und  eine  Auflösung 
von  Platinsul tid-Schwefelammonium  kann  eben  so  wenig  durch 
Schwefelallyl,  wie  der  Niederschlag  von  Platinsulfid-Schwefelallyl 
durch  Schwefelammonium  zersetzt  werden.  Mit  eben  so  wenig 
Erfolg  wendete  ich  Auflösungen  von  Arsensäure  und  arseniger 
Säure  in  Schwefelwasserstoffammoniak  an.  Es  könnte  vielleicht 
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beim  ersten  Anblick  auffallend  erscheinen,  dafs  im  Verlaufe  die- 
ser ganzen  Abhandlung  nur  Verbindungen  mit  sogenannten  edlen 
Metallen  erwähnt  und  beschrieben  wurden.  Allein  ich  versuchte 
eine  grofse  Anzahl  der  gebräuchlichen  Salze  der  übrigen  Metall- 
oxyde ohne  den  mindesten  Erfolg.  Ich  konnte  Schwefelallyl  mit 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösungen  von  essigsaurem  oder 
salpetersaurem  Bleioxyd,  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurenr 
Kupferoxyd  die  längste  Zeit  stehen  lassen,  ohne  dafs  die  geringste 
Einwirkung  wahrzunehmen  war.  Offenbar  beruht  dieses  entge- 
gengesetzte Verhalten  auf  der  stärkeren  Verwandtschaft  der  Oxyde 
dieser  Metalle  zum  Sauerstoff,  gegenüber  der  leichten  Reducir- 
barkeit  der  Oxyde  von  edlen  Metallen.  So  giebt  denn  auch  eine 
Auflösung  von  Goldchlorid  mit  Schwefelallyl  einen  schön  gelben 
Niederschlag,  der  dem  Platinchloridniederschlage  ziemlich  ähnlich 
ist  Dieser  Niederschlag  backt  jedoch  bald  harzartig  zusammen 
und  bedeckt  sich  an  der  Oberfläche  mit  einem  glänzenden  Häut- 
chen von  reducirlem  Golde.  Einen  ganz  ähnlichen  feuriggelben 
Niederschlag  giebt  auch  Palladiumchlorür.  Ich  halte  ihn  gleich- 
falls für  eine  den  beschriebenen  ähnlichen  Combi  nation  des  Schwe- 
felsalzes mit  dem  Doppelchloride.  — Versetzt  man  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Ammoniak  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Schwefelallyl,  so  kann  begreiflicher  Weise  die  Bil- 
dung der  Krysialle  von  salpetersaurem  Silberoxyd- Allyloxyd  nicht 
statt  finden,  da  diese  Verbindung  durch  freies  Ammoniak  augen- 
blicklich zerlegt  wird.  Gleichwohl  geht  natürlich  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  Silberoxyd  und  Schwefelallyl  ungehindert  vor 

sieb;  das  zu  erwartende  Resultat  derselben  wäre  nun  dicAbschei- 
« 

düng  von  Schwefelsilber  auf  der  einen  und  von  Allyloxyd  auf  der 
andern  Seile.  Diefs  findet  auch  wirklich  zum  Theile  statt;  man 
nimmt  sehrbald  an  der  Stelle  des  ursprünglichen  Knoblauchgeruches 
den  sehr  weil  verschiedenen  Allyloxydgeruch  wahr  und  die  völlig 
farblosen  Tropfen  dieses  Körpers  sammeln  sich  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit;  aber  der  NiederscJilag,  der  zugleich  zum 
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Vorschein  kommt , ist  nickt  selten  anfänglich  fast  völlig  weifs,  f 

oder  doch  licht  gelb  ^ bis  er  allmälig , meistens  in  sehr  kurzer  : 

Zeit,  lichtbraun  und  durch  alle  Schatlirungen  von  braun  hindurch 
zulet/.t  völlig  schwarz  wird.  Diese  ganze  Veränderung  ist  oft 

in  Zeit  einer  halben  Stunde  beendet;  öfters  nimmt  sie  aber  auch  { 

mehrere  Stunden  in  Anspruch.  Untersucht  man  den  schwarzge- 
wordenen-  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen-  und  Trocknen 
unter  der  Luftpumpe,  so  findet  man,  dafs  er  aus  reinem  Schwe-  , 
felsilber  besteht.  Nicht  so  der  anfängliche  Niederschlag ; bringt 
man  diesen,  nachdem  man  ihn  mit  Alkohol  sehr  gut  ausgewa- 
schen und  zwischen  Löschpapier  getrocknet  hat , in  eine  kleine  i 
' Retorte,  die  man  im  Wasserbade  bis  100®  erwärmt,  so  erhält 

I 

man  in  der  Vorlage  Tröpfchen  von  Schwefelallyl,  als  solches  er- 
kennbar durch  der  markirten  Knoblauchgeruch  und  durch  die  | 
Reaction  mit  Platinchlorid.  In  der  Retorte  bleibt,  wenn  niclits 
mehr  übergeht,  reines  Schwefelsilber  zurück.  OlTenbar  beruhen 
diese  Ers.cheinungen  auf  der  Existenz  einer  sehr  losen  Verbin- 
dung, die  das  Schwefelallyl  mit  dem  Schwefelsilber  eingebt,  die 
durch  Erwärmen  bis  100®,  aber  auch  schon  durch  blofses  Sieben 
in  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit  zersetzt  wird,  so 
dafs  sie  in  freies  Schwefelaliyl  auf  der  einen  Seite , und  freies 
Schwefelsilber  auf  der  andern  Seite  zerfällt.  — Diefs  sind  im 
Wesentlichen  die  Resultate  meiner  Untersuchung  des  Knoblaucli- 
öls,  soweit  sie  sich  bisher  erstreckt  hat  Die  Vervollständigung 
der  Versuche  über  das  Schwefelallyl  selbst  und  die  Wersuebe 
' über  das  ihm  enlspreche;ide  Oxyd  und  Chlorür  werden  den  Ge- 
genstand meiner  nächsten  Arbeit  bilden.  Ich  füge  zum  Schlosse 
eine  tabellarische  Uebersicht  jener  Verbindungen  bei , die  die 
bisherige  Untersuchung  ergeben  hat 
C*  Hj  S = All  S = Schwefelallyl. 

All  S -h  Pt  Si  = Platinsullid-Schwefelallyl. 

5 f All  S)  + 6 (Pt  S*)  = Va  Schwefelallyl-Schwcfelplatin. 

2 (All  S3  -t-  3 (Pt  S»)  = Schwefelallyl-Schwefelplatin. 
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2 (All  SJ  -h  3 CPd  S)  = Palladiumsulfur-Schwefelallyl. 

X (AH  S)  4-  Ag  S?  = Schwefelsilber-Schwefelallyl. 

3 (All  S 4-  Pl  Sj)  4-  (All  CI  4-  Pt  Cl*3>  Doppelsulfochlorür 
mit  Platin. 

All  S 4-  2 (Hg  SJ  4-  All  CI  4-  2 (Hg  CIJ,  Doppelsufo- 
chlorür  mit  Quecksilber. 

(All  0 4-  Ag  0)  4-  N Oj  = salpetersaurem  Silberoxyd- 
Allyloxyd. 


lieber  das  Alhamantin; 
von  G,  Schnedermann  und  F.  L.  Winckler, 


Vor  einiger  Zeit  fand  der  eine  von  uns,  dafs  die  Wurzel 
von  Athamanta  Oreoselinuin  L.  einen  eigenlhümlichen , krystal- 
lisirbaren,  in  seinen  Eigenschaften  den  Fellen  sich  anschliefsen- 
clen  Körper  enthalt,  welcher  beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Valeriansäure  entwickelt  *).  Die- 
ses merkwürdige  Verhallen  hat  uns  veranlafsl,  diesen  Körper 
gemeinschaftlich  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen, 
die  grofsentheils  in  dem  Laboratorium  zu  Göttingen  vorgenom- 
men wurde  und  deren  Resultate  wir  in  dem  Nachfolgenden  mit- 
Iheilen.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  sich  dieser  Körper  in  der 
Thal  analog  den  Fellen  verhält,  dafs  er  nämlich  durch  Einwir- 
kung verschiedener  Agenlien,  namentlich  auch  der  Alkalien,  in 
Valeriansäure  und  eine  andere  Substanz  zerlegt  wird,  die  die 
Stelle  des  Glycerins  in  den  gewöhnlichen  Felten  zu  vertreten 
scheint. 


*)  Büchners  Repert  Bd,  XXVII  S.  169. 


li 
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Wir  schlagen  für  diesen  Körper  den  Namen  Athamantm 
vor.  Er  ist  in  der  Wurzel  und  in  den  halbreifen  Samen  von 
Athamanta  Oreoselinum  enthalten , dagegen  findet  er  sich  nicht 
in  den  Blättern,  wenigstens  haben  wir  ihn  daraus  nicht  erhalten 
können.  Eben  so  wenig  gelang  es  uns,  in  den  verwandten  Ar- 
ten A.  Cervaria  und  A.  Libanotis  ihn  aufzufinden.  Das  Verfahren 
zur  Darstellung  des  Athamanlin’s  ist  schon  in  Buchner's  Repeit 
Bd.  27  p.  174  ff.  beschrieben,  indefs  ist  es,  auf  die  dort  ange- 
gebene Weise  dargestellt,  noch  nicht  rein,  sondern  noch  mit 
einem  fetten  Körper  vermischt,  von  dem  es  sehr  schwer  voll- 
kommen zu  befreien  ist  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  in 
Weingeist  von  60  — 65®  in  der  Warme  und  in  solcher  Menge 
aufgelöst,  dafs  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  noch  fast  ganz 
klar  bleibt;  die  warm  filtrirte  Auflösung  wird  an  einen  kalten 
Ort  hingestelit,  worauf  das  Atliamantin  sich  nach  und  nach  in 
langen,  haarfeinen,  biegsamen  Nadeln  abscheidet,  deren  Bildung 
gewöhnlich  von  einigen  Punkten  ausgeht^  in  welchen  sie  radien- 
artig  Zusammenkommen.  Diese  Krystalle  sind  mit  ölartigen 
bräunlichen  Tropfen  untermischt , welche  ein  weniger  reines 
Athamantin  sind,  und  wovon  man  sie  so  viel  wie  möglich  zu 
trennen  sucht.  Wird  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Atha- 
niantin  gesättigt,  so  dafs  sich  dieses  beim  Erkalten  rasch  nus- 
scheidet, so  krystallisirt  es  nicht,  sondern  es  wird  dann  alles 
als  eine  bräunliche,  ölige  Masse  abgeschieden,  was  man  zu  ver- 
meiden suchen  mufs.  Die  ausgeschiedene^  von  dem  öligen  Li- 
quidum möglichst  befreite  Krystallmasse  wird  zwischen  Papier 
gut  ausgeprefst,  dann  wieder  in  Weingeist  aufgelöst  und  die 
Lösung  krystallisiren  gelassen,  welche  Operation  man  so  lange 
wiederholt,  bis  die  Krystalle  vollkommen  weifs  und  nicht  mehr 
mit  Oellropfen  vermischt  sind. 

Das  so  erhaltene  Product  ist  eine  sehr  lockere  und  leichte, 
blendend weifse , atlasglänzende  Masse  von  zusammengeweblen, 
biegsamen,  höchst  feinen  Krystallen,  ganz  ähnlich  dem  langfasc- 
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rigen' Asbest.  Wir  haben  es  lange  für  das  reinste  Athamanlin 
gehalten , und-  es  hat  zu  den  meisten  unserer  Versuche  gedient, 
bis  wir  fanden,  dafs  das  Athamanlin  auch  grofse,  solide  Kryslalle 
bilden  kann,  und  dafs  diese  von  der  fein  krystallisirten  Masse 
in  ihrer  Zusammensetzung  etwas  abweichen.  Die  Hervorbrin- 
gung dieser  Kryslalle  hat  man  nicht  recht  in  seiner  Gewalt.  • Am 
schönsten  erhielten  wir  sie,  als  Athamanlin,  welches  sich  in 
öliger  Form  aus  Weingeist  abgeschieden  hatte,  mit  dem  über- 
stehenden Weingeist  längere  Zeit  bei  ungefähr  20®  gestanden 
batte;  die  ölartige  Masse  hatte  sich  dann  zum  Theil  in  diese 
Kristalle  umgesotzt,  die  aber  nachher  unter  anscheinend  densel- 
ben Verhältnissen  sich  nicht  wieder  bildeten.  Einige  Male  er- 
hielten wir  sie  auch  aus  Alkohol  zugleich  mit  der  gewöhnlichen 
Krystallisalion , jedoch  nur  in  geringer  Menge.  Die  Kryslalle 
waren  zum  Theil  fast  zolllang,  vollkommen  farblos,  und  bildeten 
vierseitige,  anscheinend  rechtwinklige  Prismen  mit  abgestumpften 
Ecken,  an  denen  zwei  gegenüberliegende  Abslumpfurigsflächen 
im  Vcrhällnifs  zu  den  beiden  andern  sehr  vergröfsert  waren. 
Einzelne  Kryslalle  erschienen  als  Oclaeder,  deren  vier  in  einer 
Ebene  liegende  Ecken  stark  abgestumpft  waren.  Die  Grundform 
scheint  ein  Ouadraloclaeder  zu  seyn.  Eine  Messung  der  Kry- 
slalle war  wegen  mangelnden  Glanzes  nicht  ausführbar.  Diese 
Kryslalle  bilden  das  Alhamanthin  im  reinsten  Zustande.  Sie  ha- 
ben nicht  blüfs,  wie  angeführt,  eine  etwas  andere  Zusammen- 
setzung, wie  die  fein  kryslallisirte  Masse,  sondern  sie  erfordern 
auch  eine  viel  höhere  Temperatur,  um  zu  schmelzen,  woraus  es 
sehr  wahrscheinlich  wird,  dafs  letztere,  trotz  ihres  reinen  homo- 
genen Ansehens,  noch  eine  fette  Substanz  beigemischt  enthält. 

Das  Athamanlin  bat  einen  eigenlliümlichen , ranzig  seifen- 
artigen Geruch,  der  vorzüglich  in  der  Wärme  bemerkbar  wird, 
und  einen  ranzig  bitterlichen , hinterher  schwach  kratzenden 

I 

Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Damit  gekocht,  schmilzt 
es  zu  gelblichen,  im  Wasser  zu  Boden  sinkenden  Tropfen,  die 
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gewöhnlich  erst  nach  längerer  Zeit  kryslallinisch  erstarren.  Von 
Weingeist,  selbst  wenn  dieser  sehr  schwach  ist,  so  wie  von 
Aether,  wird  es  mit  gröfster  Leichtigkeit  aufgelöst;  aus  der  in 
der  Wärme  gesättigten  Auflösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  öligen  Tropfen  ab.  Die  Auflösung  wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt,  ln  Terpentinöl  und  in  fetten  Oelen  ist  es  eben- 
falls in  reichlicher  Menge  auflöslich.  Vermischt  man  die  wein- 
geistige Lösung  mit  vielem  Wasser,  so  entsteht  eine  milchähn- 
liehe  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  klar  filtriren  läfst,  und  die,  ohne 
etwas  abzusetzen,  Wochen  lang  stehen  kann.  Nach  längerer 
Zeit  setzt  sich  das  Athamantin  theils  als  compacte,  fest  an  die 
Gefafswände . sich  anlegende  Masse , theils  in  krystallinischen 
Gruppen  daraus  ab.  Das  Abgesetzle  verliert  in  der  Wärme 
nicht  an  Gewicht  und  ist  mit  dem  krystallisirlen  Athamantin  gleich 
zusammengesetzt;  das  Athamantin  nimmt  also  bei  der  Fällung 
aus  der  weingeistigen  Lösung  kein  Wasser  auf,  wodurch  eine 
frühere  Angabe  berichtigt  wird.  Der  Schmelzpunkt  des  Atha- 
mantins  ist  nicht  leicht  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  weil  es 
nicht  auf  einmal  ganz  flüssig  wird,  indefs  liegt  er  für  das  reine 
Athamantin  in  den  grüfseren  Krystallen  sehr  nahe  bei  + 79®, 
während  das  fein  kryslallisirte  schon  bei  59  — 60®  schmilzt 
Das  geschmolzene  Athamantin  bildet ' nach  dem  Erkalten  eine 
klare  Masse  von  weicher , terpentinarliger  Consistenz , die  erst 
nach  längerer  Zeit  wieder  erstarrt,  indem  sich  darin  aihuälig 
wawellitähnliche  Krystallsterne  bilden,  ih  welche  nach  und  nach 
die  ganze  Masse  sich  verwandelt.  Das  Athamantin  läfst  sich 
nicht  unzersetzt  verflüchtigen , verträgt  indefs  ohne  Zersetzung 
eine  ziemlich  hohe  Temperatur;  bei  der  trockenen  Destillation 
giebt  es  neben  anderen  Producten  eine  beträchtliche  Menge 
Valerinnsaure. 

Das  Alhamanlin  enthält  keinen  Stickstofl*.  Die  nachfolgenden 
Analysen  desselben  wurden  mit  einer  möglichst  reinen  Substanz 
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in  soliden  Kryslallen  angeslellt,  welche  vor  dem  Wägen  ge- 
schmolzen wurde 

I.  0,470  Grm.  Athamantin  gaben  0,293  Grm.  Wasser  und 
1,150  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,3815  Grm.  gaben  0,244  Grm.  Wasser  und  0,935  Grm. 
Kohlensäure. 

' fll.  0,3685  Grm.  gaben  0,234  Grm.  Wasser  und  0,900  Grm.' 
Kohlensäure. 

IV.  0,3385  Grm.  gaben  0,208  Grm.  Wasser  und  0,830  Grm. 
Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  procenlischen  Zusammen- 
setzung; 

berechnet  gefunden 


24  Aeq.  Kohlenstoff  1802,9  67,02  66,81  66,92  66,69  66,95 

15  „ Wasserstoff  187,2  6,96  6,92  7,10  7,05  6,82 

7 5*Sa«erslofr  700,0  26,02  26,27  25,98  26,26  26,23 

2690,1. 

Die  Formel: 

^14  O7  ^ 

für  das  Alhnrnanlin,  die  hier  als  blofser  Ausdruck  der  durch  die 
Analyse  erhaltenen  Resultate  erscheint,  wird  weiterhin  noch  an- 
denveilige  Bestätigung  erhalten. 

Das  fein  krystallisirte  Athamantin,  von  welchem  wir  viele 
Anafysen  machten,  zeigte  dabei  constant  eine  etwas  abweichende 
Zusammensetzung.  Nach  dem  Mittel  unserer  Analysen  enthält 


*3  Bas  Athamantin  und  die  daraus  entstehenden  Producte  sind  sehr 
schwer  mit  blofscm  Kupferoxyd  vollständig  zu  verbrennen.  Bei  den 
Analysen  wurde  daher  immer  SauerstolTgas  angewandt,  indem  man 
die  Substanz  in  einem  Platinsebitrchea  in  die  Yerbrennungsröhro 
brachte , und  das  Kupferoxyd  möglichst  heifs  cinfüllte , wodurch 
zugleich  eine  genauere  Bestimmung  des  Wasserstolfgehalts  erreicht 
wurde. 
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I 

es  68,8  pC.  Kohlenstoff  und  7,5  pC.  Wasserstoff.  Zu  den  sämmU 
liehen  nachfolg^enden  Versuchen  wurde  dieses  fein  krystalUsirte 
Athainantin  angewandt,  im  Anfänge,  weil  wir  es  für  vollkommen 
rein  hielten  und  die  gröfseren  Kryslalle  noch  nicht  kannten,  und 
nachher,  weil  wir  von  den  letzteren  nicht  viel  mehr  besafsen, 
als  zu  den  Analysen  erforderlich  war. 

• 

Verhalten  des  AthamantirCs  m ChloriDosserstoff säure. 

Wird  über  ungeschmolzenes  Athamantin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Strom  von  t^ckenem  salzsaurem  Gas  geleitet, 
so  absorbirt  es  dasselbe,  fangt  bald  an  zusammenzubacken  und 
schmilzt  nach  und  nach,  ohne  sich  dabei  merklich  zu  erwärmen, 
zu  einem  klaren,  gelbbraunen,  öligen  Liquidum.  Die  Masse,  kaum 
flüssig  geworden,  fängt  alsbald  an  wieder  zu  erstarren,  indem 
sich  darin  feine  weifse,  strahlig  gnippirte  Nadeln  bilden.  Dieses 
Erstarren  beginnt  meistens  schon,  während  ein  Theil  des  Atba- 
inantins  noch  ungeschmolzen  und  unverändert  ist,  und  die^in- 
wirkung  des  Gases  auf  dasselbe  wird  dann  dadurch  verhindert 
oder  erschwert  Um  daher  letztere  möglichst  vollständig  zu 
machen,  mufs  man  das  Gas  rasch  Zuströmen  lassen,  und  die 
Masse,  sobald  sie  zu  schmelzen  anfängt,  durch  häufiges  Drehen 
und  Bewegen  des  Gefäfses  möglichst  über  die  Wände  desselben 
auszubreilen  suchen.  Bei  Anwendung  der  gröfseren  Athamanlin- 
Krystalle  bleibt  daher  auch,  wenn  man  sie  nicht  vorher  sehr 
fein  reibt,  immer  ein  grofser  Theil  Athamantin  unverändert,  in- 
dem das  Gas  zu  langsam  darauf  einwirkt.  Das  Athamantin  iin 
geschmolzenen  Zustande  anzuwenden,  ist  aus  dem  Grunde  nicht 
rathsam,  weil  man  dann  weniger  gut  die  Beendigung  der  Ein- 
wirkung erkennen  kann.  Wird  die  flüssig  gewordene  Masse 
gelinde  erwärmt,  so  sieht  man  Gasblasen  daraus  sich  entwickeln, 
die  immer  liäufiger  werden,  je  mehr  man  die  Temperatur  stei- 
gert Bei  100®  wird  sie  ganz  dünnflüssig,  geräth  in  ein  förm- 
liches Kochen,  und  es  destillirt  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit 
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davon  ab,  die  wasserhallige  Valeriansaure  ist  Die  Gascnt- 
Wickelung  vermindert  sich  nach  und  nach  in  der  Masse,  wäh- 
rend ein  fester  Körper  sich  abscheidet;  nach  hinreichender  Er- 
wäimung  wird  sie  wieder  vollkommen  starr*  und  trocken  und 
gänzlich  in  diesen  Körper  verwandelt  Es  ist  dieses  der  Körper, 
welcher  in  dem  Athamantin  die  Stelle  des  Glycerins  vertritt; 
wir  schlagen  für  ihn  den  Namen  Oroselon  vor. 

Läfst  man  die  liquid  gewordene  Masse  wieder  erstarren  und 
erwärmt  sie  erst  dann  auf  100®,  so  zergeht  sie  wieder  zu  einer 
nicht  ganz  dünnflüssigen,  durch  Abscheidung  von  Oroselon  ge- 
trübten Flüssigkeit,  die  dieselbe  Gasentwickclung  und  Abschei- 
dung von  Valeriansaure  zeigt  und  sich  nach  hinreichender  Er- 
wärmung ebenfalls  gänzlich  in  Oroselon  verwandelt 

Es  war  von  Wichtigkeit,  zu  bestimmen,  in  welcher  Quan- 
tität das  Oroselon  bei  dieser  Zersetzung  abgeschieden  wird. 
Diese  Bestimmung  konnte  inzwischen  nur  näherungsweise  aus- 
geführt  werden;  die  Quantität  des  Oroselon  mufste  nothvvendig 
etwas  zu  grofs  ausfallen , einmal  wegen  der  nicht  vollkommenen 
Reinheit  des  angewandten  Athamantins,  und  dann,  weil  cs  kaum 
gelingt,  das  Athamantin  vollständig  zu  zersetzen  und  das  unzer- 
selzt  gebliebene  bei  dem  Oroselon  zuruckblcibt  Es  wurde  über 
2,25  Grin.  Athamantin  trockenes  salzsaures  Gas  geleitet  und 
nach  möglichst  vollständig  beendeter  Einwirkung  die  Masse  auf 
100®  erwärmt,  wähi*end,  um  die  Abdunstung  der  Yaleriansäurc 
zu  beiordern,  fortwährend  trockenes  kohlensaures  Gas  in  raschem 
Strom  durch  den  Apparat  geleitet  wurde.  Die  abdesciliirendo 
Valeriansäure  wurde  in  einem  abgckülilten  tubulirten  Retöi  tcheii 
aufgefangen,  und  das  Erwärmen  der  Masse  so  lange  forlgcsctzt, 
bis  sie  ganz  trocken  erschien  und  keine  Spur  von  Valeriansäure 
sich  mehr  condensirte.  Dann  wurde  die  Kohlensäure  durch 
trockene  LoB  ausgetrieben  und  der  ganz  trockene  und  geruchlose 
Rückstand  gewogen.  Sein  Gewicht  betrug  1,264  Grm.,  welches 
56,2  pC.  vom  Gewicht  des  atigewandlen  AÜiamantins  ausmacht. 

Aiiuul.  d.  Chemie  u.  Pliurin.  LI.  ßds.  3.  lleü.  2 1 
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Er  enthielt  indefs  etwas  unzerselzt  gebliebenes  Athamantin,  wel- 
ches beim  Verdunsten  seiner  Alkohollösung  sich  zuletzt  in  öligen 
Tropfen  ausschied. 

Das  Oroselon  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  Valerian- 

säure  als  eine  poröse,  amorphe  Masse  von  grauweifser  Farbe 

zurück.  Es  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Krystallisiren 

gereinigt,  welches  indefs  nur  unvollkommen  gelingt  ln  Alkohol 
1 # 

löst  es  sich,  selbst  in  der  Wärme,  ziemlich  schwer  auf;  die  Auf- 
lösung hat  eine  gelbe  Farbe.  Beim  Erkalten  der  siedend  gesät- 
tigten Lösung,  oder  indem  man  dieselbe  verdunstet,  scheidet  es 
sich  in  warzenförmigen  Massen  aus,  die  an  die  Gefäfswände  sich 
ansetzen  nnd  aus  concentrischen  Anhäufungen  feiner  Krystall- 
nadeln  bestehen.  Am  schönsten  erhält  man  es,  wenn  man  die 
im  Sandbade  stark  eingedunstete'Lösung  mit  demselben  langsam 
erkalten  läfst;  es  scheidet  sich  dann  in  lockeren,  blumenkohl- 
ähnlichen  Massen  ab,  die,  durch  die  Loupe  betrachtet,  als  Aggre- 
gate kuglich  gruppirter,  feiner  biegsamer  Nadeln  erscheinen.  Es 
wird  mit  wenigem  kalten  Weingeist  gewaschen,  wodurch  es 
weifser  und  das  anhängende,  unzersetzt  gebliebene  Alhamanlin 
entfernt  wird^  Im  reinen  Zustande  ist  es  ohne  Zweifel  vollkom- 
men  weifs,  wir  haben  es  jedoch  immer  von  schwach  gelblicher 
Farbe  erhalten,  was  zum  Theil  in  der  Unreinheit  des  angewand- 
ten Athamantins  seinen  Grund  haben  kann,  was  indefs  auch  da- 
von herzurühren  scheint,  dafs  es  beim  Verdunsten  seiner  Lö- 
sung in  geringem  Mafse  verändert  wird , indem  dieselbe  dabei 
eine  grünlichbraune,  nach  und  nach  rothbraun  werdende  Farbe 
annimmt  Es  ist  gcschmack-  und  geruchlos,  löst  sich  nicht  in 
Wasser  und  wird  von  Aclher  ungefähr  in  demselben  Grade,  wie 
von  Alkohol , und  mit  gelber  Farbe  aufgelöst.  Mit  verdünntem 
Kali  oder  Ammoniak  übergossen,  färbt  es  sich  gelb  und  löst 
sich  in  geringer  Menge  mit  rein  und  lebhafl  gelber  Farbe  darin 
1 auf.  Von  concenlrirler  Kalilauge  wird  es  beim  Erwärmen  in 

reichlicher  Menge  mit  rothbrauner  Farbe  aufgelöst.  Durch  Säuren 
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entsteht  in  diesen  Lösungen  ein  gelblich-weifser  Niederschlag, 
auf  den  wir  unten  wieder  zuräckkommen.  Bei  ungefähr  190** 
schmilzt  es  zu  einem  gelben,  klaren,  beim' Erkalten  zu  einer 
bernsteingelben,  nicht  krystallinischen  Masse  erstarrenden  Liqui- 
dum, welches  bei  fernerem  Erhitzen  verkohlt  und  zerstört  wird, 
blan  bemerkt  bei  diesem  Schmelzen  einen  schwachen  brenz- 
lichen Geruch,  jedoch  keine  bemerkliche  Gewichtsabnahme;  'es 
scheint  also,  dafs  das  Oroselon  ohne  Zersetzung  schmelzbar  ist, 
indefs  hat  es  nach  dem  Schmolzen  seine  Krystallisirbarkeit  ver- 

I 

loren,  es  scheidet  sich  dann  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen 
in  ganz  amorphen  gelben  Tröpfchen  aus.  Das  Oroselon  enthalt 
kein  Chlor.  Die  Analysen  desselben  gaben  folgende  Resultate: 

L 0,3085  Grm.  gaben  0,844  Grm.  Kohlensäure  und  0,127  Grm. 
Wasser.  • 

IL  0,3165  Grm.  gaben  0,868  Gim.  Kohlensäure  und  0,130  Grm. 
Wasser. 

UL  0,295  Grm.  gaben  0,808  Grm.  Kohlensäure  und  0,123  Grm, 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 


14Aeq.  Kohlenstoff 

1051,7 

74,37 

I. 

74,70 

II. 

74,88 

III. 

74,79 

5 „ Wasserstoff 

62,4 

4,41 

4,57 

4,56 

4,63 

3-  „ Sauerstoff 

300,0 

21,22 

20,73 

20,56 

20,58 

1414,1. 


Die  Analysen  des  Oroselons  gaben,  wie  man  sieht,  conslant 
einen  grofseren  Kohlenstoffgehait,  wie  die  hier  aufgestellle  Formel: 

C,4  H,  Os 

verlangt.  Inzwischen  ist  es  die  einzige  Formel,  welche,  mit 
Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  des  Athamantins,  die  Zer- 
setzung desselben  genügend  erklärt.  Das  Athamantin  wurde  im 

21* 
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reinen  Zustande  zur  Analyse  angewandt,  wahrend  das  Oroselon 
offenbar  nicht  vollkommen  rein  war,  und  es  ist  aus  diesem 
Grunde  auf  die  Analyse  des  ersteren  mehr  Gewicht  zu  legen, 
wie  auf  die  des  Oroselons.  Wir  hallen  daher  einstweilen  die 
Formel : 

Cm  Hs  Os 

für  das  letztere  für  die  richtige,  so  merkwürdig  es  auch  er- 
scheint, dafs  dasselbe  dann  mit  der  wasserfreien  Benzoesäure 
gleich  zusammengesetzt  ist;  wir  behalten  jedoch  fernere  Ver- 
suche darüber  uns  vor. 

Es  war  nicht  gut  ausführbar,  die  bei  der  Zersetzuiig  des 
Athamanlins  .durch  Salzsäure  sich  abscheidende  Valeriansäure 
ihrer  Quantität  nach  zu  bestimmen,  da  ein  Tbeil  derselben  durch 
den  Gasstrom  forlgeführt  wird.  Wir.  haben  daher  uns  darauf 
beschränkt,  die  Identität  dieser  Flüssigkeit  mit  Valeriansäure 
durch  die  Analyse  nachzuvveisen.  Um  das  salzsaure  Gas,  wel- 
ches sie  absorbirt  halle,  zu  entfernen,  wurde  sie  eine  Weile  bis 
zum  Kochen  erhitzt,  es  war  indefs  bei  der  geringen  Menge,  die 
wir  von  der  Flüssigkeit  hallen,  nicht  möglich;  dasselbe  vollstän- 
dig auszutreiben.  Sie  wurde  daher  mit  einem  geringen  Gehalt 
an  Salzsäure,  den  wir  besonders  bestimmten,  analysirt.  0,116 

Grm.  derselben,  in  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber 

» 

gefällt,  gaben  0,010  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  2,18  pC. 
Salzsäure.  0,2245  Grm.  gaben  durch  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  0,475  Grm,  Kohlensäure  und  0,204  Grm.  Wasser, 
welches  57,77  pC.  Kohlenstoff  und  10,08  pC.  Wasserstoff  ent- 
spricht. Ein  Gemisch  von  2,18  Thl.  Salzsäure  und  97,82  Tbl. 
wasserhaltiger  Valeriansäure,  enthält  nach  der  Rechnung  57,59  pC. 
Kohlenstoff  und  9,63  pC.  Wasserstoff,  welches  mit.  den  gefun- 
denen Zahlen  so  nahe  ubereinstimmt , dafs  über  die  Identität 
dieser  Flüssigkeit  mit  Valeriansäure  kein  Zweifel  bleibt,  zumal 
da  sie  auch  in  ihren  Eigenschaften  mit  derselben  vollkommen 
übereinstimmlc. 


» 
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Um  zu  ßiiden,  ob  bei  der  Zersetzung  des  Athamantins  durch 
Salzsäure  etwa  noch  ein  gasförmiges  Product  entstehe,  wurde  in 
einem  Versuche  das  Gas,  welches  aus  der  durch  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  liquid  gewordenen  Masse  durch  Erhitzen  derselben 
im  Wasserbade  sich  entwickelt,  in  einer  mit  Quecksilber  geföll- 
len  Glocke  aufgefangen,  und  zu  demselben  eine  ganz  kleine 
Menge  Wasser  gebracht;  das  Gas  wurde  davon  augenblicklich 
und  vollständig  absorbirt  Dieses  Resultat  scheint  mit  Sicher- 
heit auszuweisen  > dafs  das  entwickelte  Gas  blofs  aus  Salzsäure 
besteht 

Das  Athamantin  zerfällt  hiernach  bei  dieser  Zersetzung  ganz 
einfach  in  Oroselon  und  wasserhaltige  Valeriansäure.  1 Atom 
Athamantin  giebt: 

1 At  Oroselon  14  C -1-  5 II  + 3 0 

1 „ wasserhaltige  Valeriansäure  10  C 4-  10  II  4-  4 0 

24~y+75lTTT^ 

Nach'  der  Rechnung  sollte  man  hiernach  von  100  Theiien 
Athamantin  52,7  Thl.  Oroselon  erhallen.  Wir  erhielten,  wie  an- 
geführt, in  einem  Versuche  56,2  pC.  Dieses  weicht  zwar  von 
der  Rechnung  bedeutend  ab , indefs  erklärt  sich  der  gefundene 
Ueberschufs  genügend  aus  der  nicht  vollkommenen  Reinheit  des 

Athamantins  und  daraus,  dafs  dem  Oroselon  noch  etwas  Atha- 

% 

mantin  beigemischt  war. 

Das  Athamantin  erleidet  dieselbe  Zersetzung,  wenn  man  es, 
gleich  von  Anfang  an  fortwährend  auf  100®  erhitzt,  der  Ein- 
wirkung von  trockenem  Salzsäuregas  aussetzt,  oder  wenn  man 
es  mit  ganz  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  erhitzt.  Wäre 
diese  Thatsache  allein  bekannt,  so  wurde  man  die  Wirkung  der 
Salzsäure  den  katalytischen  beizählen,  da  sie  hierbei  anscheinend 
keinerlei  Art  von  chemischer  Wirkung  ausübt.  Letzteres  ist 
gleichwohl  der  Fall ; die  Salzsäure  geht  mit  dem  Athamantin  eine 
Verbindung  ein,  die  aber  in  der  Wärme,  und  selbst  bei  gewöhn- 
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lichor  Temperalar  in  Salzsäure,  wasserhaltige  Yaleriansäare  ond 
Oroselon  sich  zerselzt 

Es  ist  uns  zwar  nicht  gelungen,  die  Verbindung  des  Atha- 
manlins  mit  Salzsäure  zu  fixiren  und  beliebig  in  reiner  Gestalt 
4iervorzubringen , indefs  erscheint  uns  ihre  Existenz  ganz  un- 
zweifelhaft. Wir  halten  die  liquide  Masse,  in  welche  sich  das 
Alhamantin  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  verwandelt,  und 
die  alsbald  zu  erstarren  anfängt,  für  diese  Verbindung.  Im  er- 
starrten Zustande  besteht  sie  an  den  Stellen,  wo  sie  in  einer  dün- 
nen Schicht  die  Gefäfswand  bedeckt,  aus  feinen  weifsen,  stem- 
iorinig  gruppirten  Nadeln,  die  Hauptmasse  indefs  zeigt  nichts 
deutlich  Krystallinisches , sie  hat  ein  ganz  amorphes  Ansehen, 
graue  Farbe,  ist  durch  und  durch  feucht  und  riecht  stark  nach 
Valeriansäure.  Beim  Oeffnen  des  einige  Zeit  verschlossen  ge- 
wesenen Gefäfses  sieht  man  Dämpfe  von  Salzsäure  heraustretcii, 
selbst  wenn  vorher  lange  Zeit  kohlensaives  Gas  durch  den  Ap- 
parat geleitet  wurde.  Dieses  Verhalten  scheint  auszuweisen,  dafs 
die  Salzsäureverbindung  des  Athamantins  eine  sehr  gennge  Be- 
ständigkeit hat,  und  dafs  sie  schon  während  des  Erstarrens  zum 
Theil  in  Salzsäure,  Valeriansäure  und  Oroselon  zerüHlt.  Ein 
einziges  Mal  glückte  es  uns,  diese  Verbindung,  wie  wir  glau- 
ben, einigermafsen  rein  zu  erhalten.  Die  erstarrte  Masse  wurde 
mit  Aether  geschüttelt,  welcher  den  gröfsten  Theil  derselben 
auilöstc,  einen  Theil  aber  als  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver 
zurückliefs.  Dasselbe  wurde  rasch  abfiltrirt  und  mit  wenigem 
Aether  abgespült.  Durch  die  Loupe  oder  das  Mikroskop  be« 
trachtet,  erschien  es  ganz  homogen  und  bestand  aus  kleineo 
perlmutterglänzenden,  tafelförmigen  Krystallen  von  unbestimmter 
Form.  Alkohol  und  Aether  lösten  es  mit  Leichtigkeit  auf  und 
liofsen  nach  dem  Verdunsten  zum  Theil  nadelförmige  Krystalle, 
zum  Theil  eine  Masse  vom  Ansehen  des  Oroselons  zurück,  letz- 
tere in  gröfster  Menge  oder  dusschliefslich , wenn  das  Verdun- 
sten in  der  Wärme  geschah.  Es  schmolz  schon  unter  100®  zu 
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einer  öligen  Flüssigkeit,  die  aber,  indem  sich  Gasblasen  daraus 
entwickelten,  sehr  bald  weifslich  trübe  und  darauf  ganz  fest 
wurde,  indem  sic  sich  augenscheinlich  in  Oroselon  verwandelte. 
Mit  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt,  schmolz  es  ebenfalls  zu 
öligen  Tropfen,  die  aber  nach  und  nach  verschwanden  und  sich 
ganz  aufzulösen  schienen ; aus  dem  Wasser  schied  sich  dann  beim 
Erkalten  ein  Körper  in  Krystallen  ab,  auf  den  wir  weiterhin  zu- 
rückkommen.  Die  geringe  Menge,  die  von  dieser  Substanz  uns  zu 
Gebote  stand,  erlaubte  nicht  mehr  und  entscheidendere  Versuche 
damit  anzuslellen.  - Der  kleine  noch  übrig  gebliebene  Rest  der- 
selben wurde  zur  Analyse  verwendet.  0,326  Grm.  gaben  durch 
Grüben  mit  kaustischer  Kalkerde  und  Fällen  mit  salpetersaurem 
Silber  0,176  Grm.  Chlorsiiber,  entsprechend  13,32  pC.  Chlor. 
Die  Verbindung  besteht  hiernach  aus  1 At.  Alhamanlin  und  1 Aeq. 
Salzsäure,  wonach  der  berechnete  Chlorgehalt  14,07  pC.  aus- 
macht.  Eine  Verbrennungsanalyse  derselben,  die  zwei  Tage 
spater  augeslellt  wurde,  gab  64  pC.  KohlenstolT,  während  der 
berechnete  KohlenslolTgehalt  57,32  pG.  beträgt.'  Diese  Difl'erenz 
rührt  .ohne  Zweifel  daher,  dafs  sich  die  Verbindung  inzwischen 
schon  partiell  zersetzt  halte.  Wir  versuchten  auch  durch  Wä- 
gung vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  die  Quantität 
der  letzteren  zu  bestimmen,  erhielten  dabei,  aber  veränderliche 
Resultate,  was  aus  der  Zersetzung  der  Verbindung  beim  Erstar- 
ren sich  leicht  erklärt. 

Bei  späteren  Versuchen  haben  wir  vergeblich  uns  bemüht, 
diesen  Körper  in  einiger  Menge  wieder  zu  erhalten.  Nur  Spu- 
ren davon  blieben  zuweilen  bei  Behandlung  mit  Aelher  zurück, 
und  auch  augenscheinlich  nicht  in  reinem  Zustande.  Die  ganze 
Masse  löst  sich  in  Aelher  und  Alkohol  mit  gröfster  Leichtigkeit 
auf,  woraus  man  sieht,  dafs  wenigstens  ein  grofser  Theil  der- 
selben nicht  aus  Oroselon  besieht,  indem  dieses  ziemlich  schwer 
löslich  ist  Läfst  man  diese  Auflösung  freiwillig  verdunsten,  so 
nimmt  sie  einen  starken,  angenehm  obslartigen  Geruch,  offenbar 
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durch  Bildung  von  Valerianälher,  an  und  läfsl  eine  kryslallinische 
Masse  zurück,  die  nur  Spuren  von  Chlor  enthalt  und  der  Haupt- 
sache nach  aus  Oroselon  besteht  Beim  Verdunsten  in  der  Warme 
bemerkt  man  denselben  Obstgeruch,  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
braiinroth,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  lockere,  blumenkohl- 
ähnliche  Massen  in  reichlicher  Menge  aus.  Diese  bestehen  of- 
fenbar aus  Oroselon,  indefs  nicht  im  ganz  reinen  Zustande,  denn 
ihre  Analyse  gab  72,16  pC.  Kohlenstoff  und  5,33  pC.  Wasser- 
stoff, wonach  sie  wahrscheinlich  noch  etwas  von  der  Salzsäure- 
verbindiing  beigemischt  enthielten. 

Die  Salzsäurcvcrbindung  des  Athamantins  zerlegt  sich  also 
mit  Alkohol  mehr  oder  weniger  vollständig  in  Valerianäther,  Salz- 
säure und  Oroselon.  Diese  Zersetzung  erfolgt  ganz  vollständig, 
wenn  man  in  die  alkoholische  Athamantinlösung  salzsaures  Gas 
leitet.  Lafst  man  die  Flüssigkeit,  selbst  ohne  Wärme,  verdunsten, 
so  riecht  sic  stark  nach  Valerianäther  und  läfst  krystalliniscbes 
Oroselon  zurück.  Die  Aetherlösung  des  Athamantins  verhält  sich 
eben  so,  nur  ist  bei  ihr  die  Umwandlung  weniger  vollständig. 

Es  wurde  oben  angeführt,  dafs  die  Salzsäureverbindung  des 
Athamantins  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  darin  anflöst,  und  ' 
dafs  beim  Erkalten  dieser  Flüssigkeit  ein  krystallisirter  Körper 
daraus  sich  abscheidet  Leider  erhielten  wir  auch  diesen  Körper, 
den  wir  zur  Abkürzung  mit  a bezeichnen  wollen,  in  zu  geringer 
^ Menge,  um  ihn  genauer  untersuchen  zu  können,  und  müssen  uns 
also  darauf  beschränken,  einstweilen  das  wenige,  was  wir  darüber 
ausmitteltcn , hier  mitzutheilen.  Dieser  Körper  krystallisirt  aus 
der  Auflösung  in  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  derselben 
in  feinen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  ganz  homogen  und 
als  lange  prismatische  Kryslalle  erscheinen.  Getrocknet  bildet 
er  eine  lockere,  blendend  weifse,  seidenglänzende  Masse.  Ko- 
chendes Wasser  löst  ihn  in  ziemlicher  Menge  auf,  in  kaltem 
Wasser  ist  er  sehr  wenig  auflöslich.  Alkohol  und  Aetber  lösen 
ihn  mit  Leichtigkeit  auf.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
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bleibt  er  in  kleinen  schuppigen  Krystalien,  aus  Aelher  in  feinen 
I^adeln  zurück,  ln  verdünntem  kaustischen  Kali  löst  er  sich 
leicht  mit  schön  gelber  Farbe  auf  und  wird  daraus  durch 
Säuren  in  feinen,  farblosen  Nadeln  wieder  niedergeschlagen. 
Auch  von  Ammoniak  wird  er,  jedoch  weniger  leicht,  mit  gelber 
Farbe  aufgelöst;  diese  Auflösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei 
einen  schön  gelben  Niederschlag.  Der  Körper  a enthält  kein 
Chlor.  Seine  Analyse  scheint  nuszuweisen,  dafs  er  aus  dem 
Oroselon  durch  Hinzulreten  von  1 At.  Wasser  entsteht,  so  dafs 
er  eigentlich  der  Körper  wäre,  welcher  in  dem  Alhamantin  mit 
wasserfreier  Valeriansäure  verbunden  ist  Er  wäre  darnach  mit 
der  wasserhaltigen  Benzoesäure  gleich  zusammengesetzt;  inzwi- 
schen ist  er  von  dieser  bestimmt  verschieden,  sowohl  durch  die 
gelbe  Farbe  seiner  Auflösung  in  Alkalien , wie  durch  sein  Ver- 
halten in  der  Wärme.  Erhitzt  man  ihn  nämlich  in  einer  Glas- 
röhre, so  schmilzt  er  anscheinend  ohne  Zersetzung,  allein  er 
scheint  sich  nicht  unverändert  zu  verflüchtigen;  bei  stärkerem 
Erhitzen  zieht  die  geschmolzene  Masse  sich  an  der  Wand  der 
Röhre  hinauf  und  bildet  hier  ein  bräunliches,  erst  nach  mehreren 
Tagen  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum,  während  man  zu- 
gleich einen  schwachen  brenzlichen  Geruch  bemerkt  und  etwas 
Kohle  zurückbleibt.  Die  geringe  Menge,  die  wir  von  die- 
sem Körper  halten,  gestaltete  uns  nur  eine  Analyse  davon  zu 
machen. 

0,445  Grm.  gaben  1,127  Grm.  Kohlensäure  und  0,201  Grm. 
Wasser. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

berechnet  gefunden 

14  Aeq.  KohlenstolT  68,89  — 69,15 
6 „ WasserstolT  4,91  — 5,01 

4 „ SaucrslofiT  26,20  — 25,84. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  des  Körpers  a finden  die  gröfslen 
Anomalien  Statt  Zuweilen  erhielten  wir  ihn  durch  Auskochen 
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der  rohen,  mit  Salzsäure  behandelten  Alhamantinmasse  mit  Was- 
ser, in  andern  Fällen,  wo  wir,  um  diesen  Körper  zu  erhallen^ 
gleich  die  ganze  Masse  mit  Wasser  kochten , erhielten  wir  gar 
nichts  davon,  sondern  statt  seiner  bildete  sich  Oroselon,  und  aus 
der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  schieden  sich  weifse,  anschei- 
nend amorphe  Flocken  in  höchst  geringer  Menge  ab,  welche 
beim  Destilliren  der  Flüssigkeit  zum  Tbeii  mit  übergingen. 

Verhalten  des  AthatnatUins  zu  schwefliger  Säure, 

Schweflige  Säure  übt  auf  das  Athamantin  eine  der  der  Salz- 
säure ganz  ähnliche  Einwirkung  aus,  wii*  haben  indefs  wegen 

t 

Mangel  an  Material  dieselbe  bis  jetzt  nicht  so  speciell  sludürt. 
Leitet  man  über  Athamantin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tro- 
ckenes schwefligsaurcs  Gas , so  schmilzt  es  darin  langsam,  aber 
vollständig  zu  einer  klaren  gelbbräunlichen , öligen  Flüssigkeit,  * 
die  zuweilen  Tage  lang  anscheinend  unverändert  bleibt  und 
dann  zu  einer  krystallinischen,  in  der  Wanne  flüssig  werdenden 
Masse  erstarrt,  gewöhnlich  aber  schon  nach  äoehreren  Stunden 
sich  zersetzt,  indem  Oroselon  in  kleinen  Krystallen  sich  abschei- 
det und  die  Masse  einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
und  Valeriansäure  annimmt  Wird  das  Athamantin  während  der 
Behandlung  mit  schwefliger  Saure  durch  Eis  und  Wasser  abge- 
kühlt und  die  flüssig  gewordene  Masse  ebenfalls  dadurch  kalt 
erhalten,  so  bilden  sich  darin  nach  einiger  Zeit  kleine  weifso 
KrystalL^tenie , womit  sich  nach  und  nach  die  ganze  Masse,  wie 
mit  einer  Binde,  bedeckt,  wahrend  der  übrige  Theil  derselben 
noch  lange  Zeit  seine  ölige  Fonn  beibehall.  Die  krystallisirte 
Masse  ist  trocken , wachsartig , nimmt  beim  Stehen  fortwährend 
an  Gewicht  ab  und  riecht  nach  schwefliger  Saure  und  Valerian- 
säure. Sie  schmilzt  schon  unter  100^,  wird  aber,  indem  sie 
stark  nach  Valeriansäure  riecht,  während  des  Erhilzcns  nach  und 
nach  wieder  fest,  indem  Oroselon  zurückbleibt  Alkohol  löst 
sie  leicht  auf,  und  es  scheint,  dafs  sie  beim  (rei willigen  Ver- 
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dunsten  dieser  Lösung  unverändert  zurückbleibt;  in  der  Wörme 
verdunstet,  riecht  die  Flüssigkeit  stark  nach  Valerianather  und 
läfst  Oroselon  zurück.  Dieses  Verhalten  zeigt  deutlich^  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Alhamanlin  eine  Ver- 
bindung beider  sich  bildet,  die  sich  sehr  leicht  in  schweflige 
Säure,  Valeriansäure  und  Oroselon  zersetzt  Ihrer  Unbeständig- 
keit wegen  haben  wir  sie  nicht  analysirt,  dagegen  haben  wir 
die  Quantität  der  schwefligen  Säure  zu  bestimmen  gesucht,  die 
das  Athamantin  hiebei  aufnimmt  4,375  Gnn.  Athamantin  wur- 
den zu  diesem  Zweck  unter  Abkühlung  mit  trockenem  schwef- 
ligsauren Gas  behandelt,  bis  die  Masse  vollkommen  liquid  ge- 
worden war,  dann  wurde  durch  Hindurchleiten  trockener  Luft 
die  schweflige  Säure  aus  dem  Apparate  entfernt  Die  Gewichts- 
zunahme betrug  0,640  Grm.  = 14,63  pC.  vom  Gewicht  des  an- 
gewandten Athamantins,  was  der  Formel: 

G24  Hj5  O7  -f-  S 

entspricht,  indem,  darnach  berechnet,  das  Athamantin  14,91  pC. 
schweflige  Säure  aufnimmt 

Das  Oroselon,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Athamantins 
durch  schweflige  Säure  abgeschieden  wird,  stimmt  mit  dem  durch 
Salzsäure  erhaltenen  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  über- 
ein. Die  Identität  beider  wurde  überdiefs  noch  durch  eine  Ana- 
lyse bestätigt;  dieselbe  gab  75,12  pC.  Kohlenstoff  und  4,55  pC. 
Wassersloff. 

Verhalten  des  Athamantins  zu  Schwefelsäure, 

Bringt  man  Athamantin  mit  reiner,  concenlrirter  Schwefel- 
säure zusammen,  so  löst  es  sich  darin  unter  Erwärmung  rasch 
zu  einer  klaren,  bräunlichen  Flüssigkeit  auf,  während  zugleich 
ein  kräftiger  Baldriangeruch  sich  entwickelt  Wird  die  Säure  vor- 
her mit  wenigem  Wasser  vermischt  und  durch  Eis  abgekUhlt,  so 
ist  die  Auflösung  nur  sehr  wenig  gefärbt  Beim  Vermischen 
derselben  mit  Wasser  .entsteht  ein  starker  gelblichweifser  Nie- 
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dcrschlag,  der  nach  dem  Auswaschen^  und  Trocknen  ein  gelblich 
oder  grauweifses  Pulver  bildet.  Dieser  Körper  enthalt  keinen 
Schwefel;  er  ist  ein  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
mehr  oder  weniger  verändertes  Oroselon.  Er  löst  sich  wie  die- 
ses in  Kali  und  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  auf,  kryslallisirt 
aber  nicht  beim  Verdunsten  der  Alkohollösung,  sondern  erscheint 
vollkommen  amorph.  Bei  der  Analyse  gab  er  von  verschiede- 
nen Bereitungen  veränderliche  Resultate,  in  allen  Fällen  zeigte 
er  einen  geringeren  KohlenstoCT-  und  einen  gröfseren  Wasser- 
stollgchalt  wie  das  Oroselon. 

Unterwirft  man  die  von  diesem  Körf)er  abfiltrirte  klare  und 
farblose  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  gehl  eine  stark  nach  Ya- 
leriansäure  riechende  Flüssigkeit  über,  die  durch  eine  darin 
schwimmende  weifse,  flockige  Substanz  getrübt  ist  Die  lUenge 
derselben  ist  gering,  sie  macht  nur  ungefähr  1 pC.  vom  Ge- 
wicht des  Alhamantins  aus.  Wir  lassen  es  unentschieden  , ob 
sic  mit  dern  Körper  a identisch  ist.  Sie  bildet  nach  dem  Trock- 
nen eine  leichte  kryslallinische  Masse,  die  über  100®  schmilzt, 
in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  auflöst,  und  daraus  beim  Ver- 
dunsten in  feinen  Nadeln  kryslallisirt. 

Das  von  dieser  Substanz  abfiltrirte  Destillat  wurde  mit  Al- 
kali neutralisirt , die  Flüssigkeit  verdunstet,  und  dann  mit  salpc- 
tersaurem  Silber  vermischt,  wodurch  ein  reichlicher,  grauweifser 
Niederschlag  entstand^  der  beim  Kochen  unter  Absebeidung  von 
etwas  metallischem  Silber  sich  wieder  auflöste.  Die  siedendheifs 
filtrirle  Flüssigkeit  setzte  beim  Erkalten  feine  silberglänzende 
Blättchen  in  reichlicher  Menge  ab,  die  in  ihren  EigcnschaRen, * 
und,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen,  auch  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung mit  dem  valcriansauren  Silberoxyd  vollkommen  über- 
cinstimmten. 

I.  0,402  Grm.  derselben  gaben  0,208  Grin.  inetall.  Silber; 

II.  0,468  Grm.  gaben  0,242  Grm.  Silber; 
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UI.  0,367  Grm.  gaben  0,384  Grm.  Kohlcnsatirc  und  0,151  Grm. 
Wasser. 

In  100  Theilen; 


berechnet 

irerundeii 

II. 

itl. 

10  Aeq.  Kohlenstoff 

28,73  — 

99 

99 

28,75 

9 — Wasserstoff 

4,29  — 

99 

99  ' 

4,56 

3 — Sauerstoff 

% 

1 

99 

W 

99 

1 — Silberoxyd 

55,51  • — 

55,57 

— 55,54  — 

99 

Verhalten  des  Athamantins  zu  Alkalien. 

Durch  kaustische  Alkalien  wird  das  Atliamantin  ebenfalls  un- 
ter Abscheidung  von  Voleriansäure  vollständig  zersetzt,  ein  Ver- 
halten, durch  welches  er  sich  ganz  den  bekannten  fetten  Kör- 
pern anschliefst.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  Kalilauge,  so  löst  es 
sich  darin  mit  tief  rothbrauner  Farbe  auf.  Die  Auflösung  erfolgt 
ziemlich  schnell,  wenn  die  Lauge  auf  1 Th.  Kalihydrat  2 Th. 
Wasser  enthält;  ist  sie  noch  concentrirlcr , so  wird  das  Atha- 
mantin  schon  ohne  Anwendung  von  Wärme  aufgelöst,  bei  gröfse- 
rer  Verdünnung  geht  die  Einwirkung  langsam  und  erst  bei  an- 
haltendem Kochen  vor  sich.  Wird  die  klare  rolhbraune  Auf- 
lösung mit  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaclion  vermischt,  so 
nimmt  sie  einen  starken  Baldriangeruch  an,  und  es  scheidet  sich 
ein  gelblich w ei fser  Niederschlag  in  reichlicher  Menge  ab,  wel- 
cher von  der  klaren  und  farblosen  Flüssigkeit,  sich  leicht  abfil-  ' 

I 

triren  läfst  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  hat  dieser 
Körper,  den  wir  mit  b bezeichnen  wollen,  von  verschiedenen 
Bereitungen  ein  abweichendes  Ansehen,  was  in  unseren  Ver- 
suchen zum  Theil  davon  herrührt,  dafs  zu  seiner  Bereitung  das 
fein  krystallisirte , damals  für  rein  gehaltene  Athamantin  ange- 
wendet wurde,  was  aber  auch  in  einer  Veränderung  dieses 
Körpers  durch  das  Alkali  seinen  Grund  hat.  Möglichst  rein  bil- 
det er  eine  gelblichweifse  Masse  von  erdigem  Ansehen,  gewöhn- 
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lieh  aber  ist  er  nach  dem  Trocknen  bräunlich,  und  oft  zugleich 
in  der  Wärme  klebrig  wie  ein  Harz,  weiches  letztere  dann 
wahrscheinlich  von  einem  Gehalt  an  unzerselzlcm  Alhamantin 
herrührl.  Beim  Verbrennen  läfsl  er  stets  eine  geringe  Menge  Asche 
zurück.  Im  möglichst  reinen  Zustande  ist  er  in  Wasser  fast  ganz 
unlöslich,  und  wird  auch  von  Alkohol  ziemlich  schwer*  aufgelöst. 
Die  Alkoholauflösung  hat  eine  gelbe  Farbe,  und  lufst  beim  Ver- 
dunsten den  Körper  als  ein  gelblichweifses  amorphes  Pulver  zu- 
rück, dessen  Farbe  bei  wiederholtem  Auflösen  und  Verdunsten 
immer  dunkler  wird  Die  Analysen  dieses  Körpers  haben  uns 
keine  constanten  Resultate  gegeben,  sie  scheinen  indefs  doch 
auszuweisen,  dafs  er  eine  Verbindung  von  Oroselon  mit  Wasser 
ist,  welches  letztere  indefs  nach  ihnen  weniger  als  ein  Atom' 
beträgt.  Dieses  folgt  auch  aus  der  Analyse  des  Niederschlages, 
welcher  in  der  Alkalilösung  des  Oroselons  durch  Säuren  ent- 
steht, und  welcher  mit  dem  direct  aus  Athamantin  erhaltenen 
Körper  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmt,  ausgenommen, 
dafs  er  beim  Verdunsten  seiner  Alkoholiösung  in  undeutlich  kry- 
slallinischer  Form  zurück  blieb.  .Diese  Analyse  gab  73,21  pC. 
Kohlenstoff  und  4,72  pC.  Wasserstoff. 

Der  Körper  b wird  im  frisch  gefällten  Zustande  von  Am- 
moniak mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  nach  dem  Trocknen  ist  er 
darin  fast  ganz  unlöslich.  Die  Auflösung  ist  stets  alkalisch,  etwas 
trübe  und  opalisirend,  und  läfst  sich  auch  durch  Filtriren  nicht 
ganz  klar  erhalten.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  sie  einen  reigblichen 
flockigen  Niederschlag  von  schön  gelber  Farbe,  dessen  Zusam- 
mensetzung wir  zu  bestimmen  suchten.  Bei  seiner  Bereitung 
wurde  alle  mögliche  Sorgfalt  angewandt,  um  eine  Einmischung 
von  cssigsaurem  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  zu  vermeiden,  gleich- 
wohl besafs  er  doch  von  verschiedenen  Bereitungen  eine  ab- 
weichende Zusammensetzung.  Aus  den  erhaltenen  Resultaten 
läfst  sich  indefs  doch  mit  Wahrscheinlichkeit  folgern,  dafs  er 
nach  der  Formel: 
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2 Pb  + C,4  H5  0, 

zusammengcselzl  ist.  Die  Analysen,  mit  Substanzen  von  ver- 
schiedenen Bereitungen  angeÄelll,  gaben  folgende  Bcsultatc: 

berechnet  gefunden 

14\eq.Kolilenslofr 25,02  — 25^13  —"^,24  ~ 24,5tr~  2(M2 

5 — Wasserstoff  1,48  — 1,62  — 2,08  — 1,71  — 1,79 

3 — Sauerstoff  7,14  — 7,45  — 8,41  — 7,16  — 7,65 

2 — Bleioxyd  66,36  — 65,80  — 61,27  — 66,54  - 64,44 

Wie  schon  angeführt,  erleidet  der  aus  dem  Alhainantin 
durch  Kali  gebildete  Körper  durch  den  Einllufs  des  Alkalis  eine 
Yeränderung,  in  Folge  deren  er  eine  bräunliche,  ganz  unansehn- 
liche Farbe  annimint,  und  weil  leichter  in  Alkohol  löslich  wird. 
Dabei  ändert  sich  zugleich  seine  Zusammensetzung,  der  Kohlcn- 
sloffgehall  nimmt  ab , der  Wasserstoffgehall  vergröfserl  sich. 
Diese  Veränderung  findet  vorzüglich  dann  statt,  wenn  das  Alkali 
in  der  Wärme  darauf  einwirkl,  wefshalb  man  ihn  bei  Anwen- 
dung einer  concentrirten  Kalilauge , so  dofs  die  Zersetzung  des 
Athamanlins  fast  ohne  Anwendung  von  Wärme  erfolgt,  am  rein- 
sten erhält  Wird  Oroselon  in  Kali  aufgelöst,  und  nach  anhal  > 
tendem  Kochen  die  Flüssigkeit  durch  Säure  gcltdlt,  so  zeigt  der 
erhaltene  Niederschlag  dasselbe  Verhalten. 

Wird  die  nach  dem  Abfiltrircn  des  Körpers  b erhaltene 
klare,  ungefärbte  Flüssigkeit  der  Destillation  unterworfen,  so  geht 
Valeriansäure  über,  getrübt  durch  dieselbe  weifse  flockige  Sub- 
stanz, welche  durch  Zersetzung  des  Athamanlins  mit  concentrir- 
ler  Schwefelsäure  entsteht.  Die  Menge  derselben  ist  indefs  hier 
noch  geringer.  Wird  die  nach  der  Destillation  zuruckbleibende 
Flüssigkeit  mit  Alkali  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdunstet, 
so  zieht  Alkohol  aus  dem  Rückstände  noch  eine  Spur  von  dem 
Körper  b aus,  und  läfst  schwefelsaures  Alkali  zurück,  welches 
beim  Glühen  nicht  geschwärzt  wird.  Es  folgt  daraus,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Kali  auf  Alhamantin,  aufser  Valeriansäure  und 
deno  Körper  b nichts  anderes  entsteht. 
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Durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Barylwasser  erleidet  das 
Alhamantin  dieselbe  Zersetzung  wie  durch  Kali,  nur  geht  die- 
selbe hier  langsamer  vor  sich.  J^s  scheidet  sich  der  Körper  b 
ab,  wovon  sich  ein  kleiner  Theil  mit  schön  gelber  Farbe  auflösb 
und  auf  Zusatz  von  Säuren  entwickelt  die  Flüssigkeit  einen  star- 
ken Baldriangeruch.  Ammoniak  in  flüssiger  oder  in  Gasform 
übt  auf  das  Alhamantin  keine , oder  nur  eine  sehr  unmerkliche 
Einwirkung  aus. 


lieber  das  ätherische  Oel  von  Alhatmnta  Oreoselimmt. 

Die  Yermuthung,  dafs  das  in  der  Athamanta  Orcoselinum 
enthaltene  ätherische  Oel  vielleicht  in  irgend  einer  Beziehung  zur 
Valcriansäure  stehe,  oder  dafs  diese  daraus  erzeugt  werden  könne, 
veranlafste  uns , damit  einige  Versuche  anzustellen.  Diese  Ver- 
muthung  hat  sich  zwar  nicht  bestätigt,  sie  war  indefs  die  Ver- 
anlassung, dieses  Oel  einer  Analyse  zu  unterwerfen.  Es  wurde 
aus  dem  frischen  Kraut  durch  Destillation  mit  Wasser  dnrge- 
slellt  Das  rohe  Oel  hat  einen  starken  aromatischen , etwas 
wachholderähnlichen  Geruch,  siedet  nach*  dem  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium bei  4-  163®  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,843.  Es 
wurde  der  Destillation  unterworfen , und  das  im  Anfänge  und 
das  zuletzt  übergegangene  Destillat  jedes  für  sich  gesammelt  und 
analysirt. 

Von  dem  ersten  Destillat  gaben: 

I.  0,329  Grm.  1,064  Grm.  Kohlensäure  und  0,353  Grm.  Wasser; 

II.  0,307  — 0,994  — — — . 0,326  — — 

Diese  Zahlen  geben  folgende  Zusammensetzung: 


berechnet 


I. 


gefunden 


II. 


5 Aeq.  Kohlenstoff  88,27  — 88,30  — 88,41 
4 — Wasserstoff  11,73  — 11,90  — 11,78. 

Das  letzte  Destillat  gab  von  0,3105  Grm.  0,995  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,330  Grm.  Wasser,  entsprechend  87,50  pC.  Koh- 
lenstoff und  11,79  pC.  Wasserstoff. 
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Dieses  Oel  ist  hiernach  mit  dem  Terpentinöl  gleich  zusam- 
mengesetzt, und  enthält  blofs  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
sauerstolThaltigen  Oels,  welches  vielleicht  erst  durch  die  Einwir- 
kung der  Luft  sich  gebildet  hatte. 

Salzsaures  Gas  wird  von  dem  rectificirlen  und  im  Anfänge 
übergegangenen  Oel  in  reichlicher  Menge  und  unter  starker  Er- 
hitzung absorbirt.  Es  wurde  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt,  in- 
dem es  während  des  Hineinleitens  durch  Eis  und  Kochsalz  fort- 
während auf  — 15^  abgeköhlt  erhalten  wurde;  es  nahm  dabei 
eine  dunkelbraune  Farbe  an,  und  setzte  eine  geringe  Menge 
einer  harzartigen  Materie,  aber  nichts  Krystallinisches,  ab.  Das 
erhaltene  Product  wurde  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  geschüttelt,  mit  Wasser  überdestillirt , und  dann  durch 
Chlorcalcium  getrocknet.  Es  bildete  nun  eine  farblose  Flüssig- 
keit , die  nach  und  nach  eine  bräunliche  Farbe  annahm , einen 
starken  Terpenlingeruch  besafs,  bei  ungefähr  + 190®  siedele 
and  auf  Wasser  schwamm.  Die  Analysen  desselben  gaben  fol- 
gende Resultate: 

I.  0,3765  Grm.  gaben  durch  Verbrennen  mit  chromsaurem 
Blei  0,957  Grm.  Kohlensäure  und  0,328  Grm.  Wasser, 
n.  0,346  Gnn.  gaben  0,^3  Grm.  Kohlensäure  und  0,304  Grm. 
Wasser. 

m.  0,3595  Grm.  gaben  durch  Glühen  mit  Kalk  und  Fällen  mit 
salpelersaurem  Silber  0,304  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  geruiulen 

h ^ iL  ^ in. 

20Aeq.  Kohlenstoff  69,65  — 69,40  — 69,68  — „ 

17  — Wasserstoff  9,83  — 9,67  — 9,75  — „ 

1 — Chlor  20,52  - „ - „ “ 20,86 

Diese  Verbindung  ist  hiernach  mit  dem  Terpenlincampher 
gleich  zusammengesetzt. 

Die  Blätter  von  Athamanfa  Oreoselinum  enthalten,  wie  schon 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  3.  Heft.  22 
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angeführt,  kein  Athamantin,  dagegen  einen  eigenlhUmlichen,  bit- 
ter schmeckenden  Körper,  welcher  auch  in  der  Wurzel  vor- 
kommt, und  welcher  mit  der  bitteren  Substanz  in  den  Blattern 
von  Prunus  Lauro  - Cerasus  und  Prunus  Padus  identisch  zu  seyn 
scheint. 


lieber  das  Limon; 
von  Dr.  Carl  Schmidt  aus  Kurland. 

Die  Manie,  in  jedem  bitter  schmeckenden  Pflanzenlheil,  der 
einmal  Object  der  materia  medica  geworden,  Akaloidc  zu  ent- 
decken, und  wenn  auch  nicht  zu  untersuchen,  doch  wenigstens 
zu  benennen,  hat  glücklicherweise  in  neuerer  Zeit  etwas  nachge- 
lassen: sie  hat  in  frühem  Perioden  bei  der  damaligen  Unvoll- 
kommenheit der  Controlle  jener  Angaben,  der  Eiementaranalyso 
u.  s.  w.  zu  heilloser  Verwirrung  in  der  Wissenschaft  Veranlas- 
sung gegeben , und  es  ergab  sich  von  selbst , dafs  jede  neue 
Angabe  der  Art,  unbeschadet  der  sonstigen  Verdienste  des  Ent- 
deckers, mit  Mifstrauen  aufzunehmen',  und  einer  strengen  Prü- 
fung zu  unterwerfen  ist  Dieser  Grund  veranlafste  mich , die 
Untersuchung  eines  in  den  Citronen  - und  Apfelsinenkemen  ent- 
haltenen, von  Fr.  Bernays  (Buchner’s  Reperlor.  Band  XXL* 
Heft  3,  pag.  306  u.  s.  Q zuerst  entdeckten  und  unter  dem 
Namen  „Limonin^  beschriebenen  krystallisirbaren  Stoffs  wieder 
aufzunehmen.  Prof.  Wühler,  in  dessen  Laboratorium  ich  diese 
Arbeit  unternommen,  besafs  eine  kleine  Quantität  dieser  Sub- 
stanz a)  aus  Apfelsinen-,  b}  aus  Citronenkernen,  und  hatte  die 
Gute,  mir  dieselbe  Behufs  genauerer  Untersuchung  zu  überlas- 
sen Die  Substanz  erschien  dem  unbewaffneten  Auge  als  wei- 


*)  Es  ist  von  Hrn.  Simon  in  Berlin  dargestelit  worden,  der  mit  der 
dankeiiswerthesten  Bereitwilligkeit  die  kleine  Menge  dieses  seltenen 
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fses  krystallinisches  Pulver;  mit  Hülfe  des  Mikroskops  überzeugte 
ich  mich  bald,  dafs  sie  dem  rhombischen  (1  und  1 axigen)  System 
angehöre,  da  neben  mehreren  Combinationen  hin  und  wied^ 
das  einfache  verticale  rhombische  Prisma  (od  P.  o Pj  auftrat, 
dessen  Winkel,  mit  Hülfe  der  chambre  claire  approximativ  ge- 
messen , 125**  betrug.  Einige  horizontale , makrodiagonale  und 
brachydiagonale  Prismen  erschienen  als  Abstumpfungen  der  von 
o P und  00  P gebildeten  Ecken,  die  gleichnamigen  Flachen  jener 
als  Abstumpfungen  der  scharfen  und  stumpfen  Seitenkanten  der 
Grundform.  Pyramiden  der  Haupt-  oder  einer  Nebenreibe  konnte 
ich  nicht  wahmehmen,  doch  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache, 
und  Jeder,  der  sich  mit  Bestimmung  mikroskopischer  Krystalle 
abgegeben,  weifs  es  aus  Erfahrung,  dafs  bei  Entwicklung  com- 
plicirterer  Combinationen  Täuschungen  möglich  sind,  und  na- 
mentlich untergeordnete  Flachen  leicht  übersehen  oder  mifsdeutet 
werden  können,  demnach  die  Nichtexistenz  der  Pyramiden  damit 
keineswegs  bewiesen  seyn  soll. 

Dieses  sog.  Limonin  ist  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak 
sehr  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Mineralsauren,  viel  leich- 
ter in  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kali,  aus  wel- 
cher Lösung  es  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt  wird. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrolher  Farbe,  Wasser 
fällt  es  aus  dieser,  wie  aus  der  alkoholischen  und  essigsauren 
Lösung  unverändert;  in  der  Wärme  tritt  Verkohlung  ein,  mit 
kohlensaurcm  Baryt  neulralisirt  bleibt  kein  Baryt  in  Lösung. 
Aus  Essigsäure  krystallisirt  diese  Substanz  leicht,  die  Krystalle 
haben  die  Form  der  aus  Alkohol  erhaltenen,  die  nähere  Prüfung 
ergiebt  keine  Spur  gebundener  Essigsäure  in  denselben.  Die  . 
alkoholische  Lösung  rcagirt  neutral,  sie  giebt  weder  mit  Platin- 
chlorid, noch  mit  Quecksilberchlorid,  weder  mit  Blei-,  noch  mit 


Körpers,  die  er  aus  einer  sehr  grofsen  Quantität  von  Kernen  erhalten 
hatte,  zn  dieser  Untersuchung  geopfert  hat.  VV. 
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Silber-,  K^lk-,  Baryl-  und  anderen  Salzen  einen  Niederschlag  (na- 
türlich müssen  letztere  in  Alkohol  gelöst  seyn,  da  sonst  die  reine 
Substanz  durch  das  Wasser  der  Salzlösung  gefallt  \vird).  Sie 
kann  bis  auf  200^  ohne  Veränderung  oder  erheblichen  Gewichts- 
verlust erhitzt  werden;  in  höherer  Temperatur  wird  sie  gelb- 
lich und  schmilzt  bei  244^  zu  einem  glcichgefärbten , klaren, 
harzahnlichen  Liquidum,  das  amorph  wieder  erstarrt,  und  selbst 
nach  mehreren  Tagen  keine  Spur  krystallinischer  Structur  zeigt, 
jedoch  in  Essigsäure  durch  längeres  Erwärmen  wieder  gelöst, 
in  der  Form  und  mit  den  Eigenschaften  der  ursprünglichen  ungc- 
schmolzenen  Substanz  krystallisirt.  — Merkwürdig  ist  die  Stabi- 
lität dieses  Stoffs  gegen  Oxydationsmittel;  concentrirte  Salpeter- 
säure löst  ihn,  namentlich  in  der  Wärme,  die  Lösung  ist  schwach 
gelblich,  und  selbst  nach  längerer  Einwirkung  wird  er  durch 
W'asser  iin  unveränderten  Zustande  aus  derLösut)g  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  chromsaurem  Kali 
keine  Spür  von  Keduction  oder  sonstiger  Veränderung,  dasselbe 
negative  Resultat  erfolgt  mit  freier  Chromsäure,'  d.  h.  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure;  es  schwimmt  selbst  nach  stunden- 
langem Kochen  unverändert  darin,  und  die  Faibe  der  Flüssigkeit 
ist  noch  so  unverändert , wie  zuvor.  Die  essigsaure  Lösung 
schmeckt  stark  bitter,  doch  scheinen  die  physiologischen  Wir- 
kungen eben  nicht  bedeutend:  ich  nahm  früh  Morgens  nüchtern 
60  Milligramm  in  Essigsäure  gelöst,  zu  mir,  verspürte  aber  we- 
der an  diesem,  noch  in  den  folgenden  Tagen  eine  besondere 
VVirkung;  dasselbe  zeigte  sich  bei  einem  Hunde,  der  25  Milli- 
gramm erhalten ; im  Harn  konnte  nichts  davon  aufgefundeti  wer- 
den. Ebenso  wenig  reagirte  ein  Hänfling  (Fringilla  cannabina) 
darauf,  dein  10  Milligramm  wie  früher  in  den  Instestinallraclus 
gebracht  worden  waren,  während  sich  bei  einem  Frosche,  dem 
ich  10  Milligramm  in  Kali  gelöst  ins  hintere  Lymphherz  (in  der 
regio  ischiadica  unter  der  Haut)  injicirt  hatte,  genau  dieselben 
Symptome  zeigten,  welche  bei  einem  andern,  gleich  grofsenExem- 
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plar  in  Folge  derselben  Operation  mit  einer  gleichen  Menge 
reinen  Kalis  eintraten.  Ueber  den  pathologischen  Eflect  kann 
ich  nicht  urtheilen , da  ich  augenblicklich  weder  Substanz  noch 
Wcchselfieberpatienten  zur  Disposition  besafs. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Resultate:  (^Substanz 
bei  120®  getrocknet,  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Saiier- 
stoffslrom.) 

a}  Au$  Apfelsinen : * 

I.  0,375  Substanz  gaben  0,907  CO^  und  0,219  HO. 

II.  0,4065  „ „ 0,9845  „ „ 0,2405  „ 

b)  Aus  Citronen: 

III.  0,362  Substanz  gaben  0,870  COt  und  0,206  HO. 

Demnach  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

HI. 

C ==  66,04 

— 66,13  — 

65,62 

H = 6,49 

— 6;57  — 

6,32 

0 = 27,47 

— 27,30 

berei:hnel  nach: 

C = 75,12 
H = 12,5. 

Bei  in  fand  durch  Aufblasen  des  Verbrennungsrohrs  nach 
fast  beendigter  Operation  ein  geringer  Verlust  von  CO2  und 
HO  statt,  doch  kann  nach  den  übrigen  Rcactionen  über  die 
Identität  von  a und  b kein  Zweifel  seyn. 

0,2428  Substanz  aus  Apfclsinenkemen  wurde  mit  Natron- 
kalk nach  der  Varrenlrapp-Wiirschcn  Methode  der  Slick- 
stofibestimmung  geglüht,  es  wurde  keine  Spur  Platinsalmiak  er- 
halten. 

Dieser  Stoff  ist  demnach  stickstofffrei,  in  keiner  Beziehung 
den  Alkaloiden  analog , und  ich  gehe  mit  Vergnügen  auf  Prof. 
Wöhter’s  Vorschlag  ein,  die  nur  den  Alkaloiden  zu  reservirende 
Endung  von  dem  einmal  gegebenen  Namen  zu  streichen, 
mithin  die  Substanz  künftig  als  „Limon‘‘  zu  bezeichnen. 
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Es  reiht  sich  diefs  Limon  nach  allen  seinen  Eigenschaften 
vielmehr  den  im  unreinen  oder  zersetzten  Zustande  in  verschie- 
dene Rubriken:  9)bitterer  ExtractivslolTe«  verlheilten  krystallisir- 
baren,  ziemlich  indiflerenlen , meist  bitterschmeckenden  Stoffen 
an,  die  für  sich  eine  eben  so  natürliche  Gruppe^  wie  die  Säuren 
und  Alkaloide,  die  Wachs-,  Harz-  und  Fettarten  bilden,  wahre 
Uebergänge  der  Reihe  der  Kohlehydrate  deren  Charakteristik 
ich  vor  Jiurzem  in  diesem  Bande  der  Annalen  einen  kleinen  Beitrag 
geliefert)  in  die  der  Oele  und  Harze.  So  zeigt  diese  Substanz 
u.  A.  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Wittstock  (Poggend. 
Annal.  Bd.  XIX  pag.  298  u.  ff.)  1830  entdeckten  und  unter- 
suchten Columbin,  dessen  Krystallform  G.  Rose  (ebend.  p.  441) 
beschrieb,  wöhrend  Liebig  die  Elementarzusammensetzung  er- 
mittelte. Es  ist  diefs  eine  Substanz,  die  wohl  als  Typus  dieser 
ganzen  Gruppe  von  Körpern  gelten  kann,  einer  Gruppe,  in  der 
es  nicht  an  Namenregistern , wohl  aber  an  gründlichen  Unter- 
suchungen fehlt.  Diefs  Columbin  nun  zeigt  solche  Aehnlichkeit  mit 
dem,  wahrscheinlich  den  Samen  aller  Aurantiaceen  eigentfaömlichen 
Limon,  dafs  ich  beide  für  identisch  gehalten  hätte,  wenn  die  von 
Liebig  erhaltenen  analytischen  Resultate,  (auf  C=i:75,12  reducirt; 

C = 65,53 
H = 6,17 

O =i  28,30) 

nicht  in  Bezug  auf  den  Wasserstoff  von  den  meinigen  zu  sehr 
differirten,  auch  das  Columbin  in  Aether  nicht  so  schwer  löslich 
seyn  sollte.  Dagegen  frappirt  die  Aehnlichkeit  der  KrystaU- 
form  (Rose  fand  als  Grundform  ein  gerades  rhombisches 
Prisma  von  125®  300,  so  wie  der  übrigen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  ungemein. 

Die  letzten  Jahrgänge  der  Comptes  rendus  durchlaufend, 
finde  ich  in  Tom,  XV  pag.  802  eine  Arbeit  von  Dr.  Scribe 
über  einen  ähnlichen,  von  ihm  im  Cnicus  benedictus  gefundenen, 
daher  Cnicin  benannten  bitteren,  kryslallisirbaren  Stoff,  den  der 


J 
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Verfasser  mit  Gewalt,  aller  sonstigen  Verschiedenheiten  unge« 
achtet,  in  die  Phloridzinreihe  bringen  will,  obschon  es  ihm  eben 
so  wenig,  wie  mir,  der  Unmöglichkeit  wegen,  Verbindungen  mit 
anderen  Körpern  zu  erhalten  gelungen  ist,  das  Atomgewicht  die- 
ser Substanz  zu  ermitteln.  Sie  ist  in  ihren  Eigenschaften  dem 
Limon  ähnlich,  nur  in  Wasser  löslich.  Die  wahrscheinlichste 
seiner  Analysen  auf  C = 75,12  berechnet,  giebt: 

C = 62,97 
H = 6,89 

0 = 30,14. 

Versucht  man  diese  auf  den  Kohlenstolfgehalt  des  Phlorid- 
zins f42  Aequivalente}  zu  berechnen , so  liefse  sich  zwangslos 
die  Formel: 

C42  Hj7  0|5 

dafür  aufstellen,  die 

C = 63,19 
H = 6,76 

0 = 30,05 

verlangt;  wendet  inan  dieselbe  Bercchnungsmethode  auf  meine 
für  Limon  gefundenen  analytischen  Resultate  an,  so  würde  z.  B. 
die  Formel: 

C42  II25  Ois, 

d.  h.  Cnicin  — 2 HO  folgende  Zusammensetzung: 

- C = 66,17 
H = 6,55 

0 = 27,32 

erheischen,  Zahlen,  die  mit  den  gefundenen  wohl  übereinstim> 
men;  und  es  entstünde  die  Frage,  deren  Beantwortung  mir  lei- 
der wegen  Mangel  an  Material  unmöglich  war,  ob  diefs  Limon 
vielleicht  durch  Behandlung  mit  Säuren,  Erhitzen  mit  Wasser 
unter  hohem  Drucke  etc.  in  besagtes  Cnicin  umgewandelt  werden 

t 

könnte,  sich  demnach  ähnlich  verhielte,  wie  Zucker  und  Stärk- 
mehl, Gummi  und  Holzfaser  etc. 

Phloridzin  bei  100^  getrocknet,  ist  = C42  H25  Ou,  d.  h. 
es  enthielte  2 0 weniger  als  Limon;  die  Frage,  ob  es  vielleicht 
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durch  Rcducüonsmittel  aus  diesem  erzeugt  werden  könne,  war 
bei  dem  scheinbar  indiirerenten  Charakter  all*  dieser  Stofle  von 
Interesse.  Ich  habe  es  vergebens  der  Einwirkung  von  schwef- 
liger Säure,  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Wasserstoff 
im  Entstehungsmoment,  d.  h.  von  Zink  und  Sauren,  endlich  dem 
elektrischen  Strom  ausgesetzt,  die  kleinste  Quantität  gebildeter 
Phloridzins  hätte  mir  bei  der  bekannten  Reaction  des  feuchten 
Ammoniaks  auf  dasselbe  nicht  entgehen  können  — es  war  keine 
Spur  jener  charakteristischen  blauen  Färbung  wahrnehmbar  — 
der  Schlufs,  dafs  Phloridzin  offenbar  einer  ganz  andern  Gruppe 
von  Körpern  angehören  müsse,  ergiebt  sich  von  selbst,  zumal 
noch  das  indifferente  Verhalten  gegen  Chromsäure  und  deren 
Salze  für  die  gänzliche  Verschiedenheit  von  der  Salicinreihe 
sprechen  dörfle. 

' Ein  Versuch  mit  dem  kleinen  Reste  der  Substanz,  den  ich  noch 
besafs , führte  zu  keinem  sichern  Resultat,  nichts  desto  weniger 
will  ich  ihn  nachträglich  mittheilcn.  Etwa  20  Milligramme  wurden 
mit  Wasser  in  eine  starke  Glasröhre  eingeschmolzen , auf  200® 
erhitzt  und  4 Stunden  lang  bei  dieser  Temperatur  erhallen.  Bei 
oberflächlicher  Ansicht  erschien  nichts  verändert,  die  genauere 
mikroskopische  Untersuchung  ergab  statt  der  ursprünglichen  Kry- 
stalle  zahllose,  stark  lichtbrechende,  Oeltropfen  sehr  ähnlich,  doch 
feste  Kügelchen,  wahrend  eine  körnig  hrystalliniscbe  Substanz 
beim  Verdampfen  der  wässerigen  Flüssigkeit  auf  dem  Object- 
träger  zurückblieb.  Auf  diesen  Uebergang  in  den  amorphen 
Zustand,  so  wie  auf  manche  hieher  gehörige  Kryslallisalionser- 
sclieinungen , hoffe  ich  bald  bei  einer  anderen  Gelegenheit  aus- 
führlicher zurückzukommen  — ob  die  gelöste  Substanz  Cnicin 
war  oder  nicht,  bin  ich  aufser  Stande  zu  enl^heiden. 
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Üeber  die . Darstellung  des  xantliogensaiiren  Kalis 
und  über  seine  Zerselzungsproducle  durch  Ein- 
wirkung der  Wärme; 

« 

von  Dr.  F.  Sacc. 


Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  xanthogensauren  Kalis 
gewöhnlichen  ßrennspiritus , wie  er  im  Handel  vorkommt,  an- 
wendet,  so  scheidet  sich  das  Salz  nur  bei  sehr  ni^riger  Tem-  ^ 
peralur  freiwillig  und  ohne  Zusatz’  von  Aether  ab.  Man  mufs 
alsdann  die  Mischung  im  Wasserbade  eindampfen , was  ohne 
Schwierigkeit  geschehen  kann,  wenn  man  die  Temperatur  unter 
50®  G.  hält;  steigt  sie  aber  über  diesen  Punkt  hinaus,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  tief  orangegelb,  in  Folge  einer  Zersetzung, 
welche  sich  um  so  rascher  vollendet,  je  mehr  die  Temperatur 
100®  sich  nähert.  Die  erwähnte  Färbung  röhrt  von  einer  Sub- 
stanz her,  welche  sich  in  Gestalt  eines  schweren  Oeles  von 
tief  orangegelber  Farbe  am  Boden  der  Retorte  sammelt.  Wenn 
fnan  diese  Flüssigkeit  concentrirt,  so  erhält  man  eine  beträcht- 
liche Menge  schöner  Krystalle,  welche  mit  dem  Salmiak  die 
gröfste  Aehnlichkeit  haben;  diese  Krystalle  sind  Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelkalium,  verunreinigt  durch  Spuren  von  Schwefelka- 
lium, welches  von  einer  noch  weiter  fortgeschrittenen  Zersetzung 
herruhrt.  Der  Luft  ausgesetzt  verlieren  sie  sehr  bald  ihre  ur- 
^röngliche  gelbe  Farbe  und  verwandeln  sich  vollständig  ohne 
Ausscheidung  von  Schwefel,  aber  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwassertolF,  in  doppeltkohlensaures  und  unterschwefligsaures 
Kali. 

Die  Zersetzung,  welche  das  xanlhogensaure  Kali  noch  unter 
denn  Siedepunkt  des  Wassers  erleidet,  veranschaulicht  sich  durch 
folgende  Gleichung: 


[ 
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S,  C,  C4  H5  0 ) 
S*  C,  KO) 


+ 2HO  = Si  C,SK  + C4H,0,H0  + HS  + C0a 


Xanthogens.  Kali  Alkohol 

welche  zeigt,  dafs  Jedes  Aequivalent  xanthogensaures  Kali  unter 
Hinzuziehung  der  Elemente  von  zwei  Aequivalenten  Wasser, 
ein  Aeq.  Schwefelkohlenstoff  - Schwefelkalium  und  ein  Aeq. 
Alkohol  erzeugt,  während  sich  gleichzeitig,  wie  auch  der  Ver- 
such betbätigt,  ein  Aequiv.  Schwefelwasserstoff  und  ein  Aequiv. 
Kohlensäure  entwickelt. 

Was  die  Zersetzung  anlangt,  welche  das  aus  der  schweren 
orangegelben  Flüssigkeit  anschiefsende  Salz  an  der  Luft  erleidet, 
so  erklärt  sie  sich  sehr  leicht,  wenn  man  annimmt,  dafs  zwei 
Aeq.  Schwefelkohlenstoff  - Schwefelkalium  mit  4 Aeq.  Was- 
ser unter  Hinzuziehung  von  4 Aeq.  Sauerstoff  aus  der  Luft 
sich  Umsetzen:* 


2 CS»C,SK)  +4H0+40  = 2C0i,  KOH-4HS-f  SjO„KO. 

Die  leichteste  und  sicherste  Darstellungsweise  des  xantbo- 
gensauren  Kalis  ist  diese,  dafs  man  mit  reinem  Kalibydrate  ge- 
sättigten absoluten  Alkohol  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwe- 
felkohlenstoff versetzt.  Im  Augenblick,  in  welchem  sich  die  Flüs- 
sigkeiten mischen,  gesteht  das  ganze  Liquidum  zu  einer  festen, 
aus  hellgelben,  seidigen,  untereinander  verwebten  Nadeln  beste- 
henden Masse,  welche  man  auf  ein  Filter  wirft,  und  rasch  mit 
Aether  auswascht.  Man  presst  die  Krystalle  zuerst  zwischen 
Fliefspapier  und  trocknet  sie  alsdann  unter  einer  Glocke  über 
concentrirter  Schwefelsäure. 

Mischt  man  eine  Quantität  trocknes  xanthogensaures  Kali 
mit  einer  Quantität  Wasser,  welche  nicht  hinreicht  um  es  voll- 
ständig in  der  Kälte  aufzulösen  und  unterwirft  dieses  Gemenge 
über  einem  sehr  gelinden  Kohlenfeuer  der  Destillation,  so  sieht 
man,  wie  sich  die  Masse  zwischen  30  und  35®  am  Boden  der 
Retorte  anfangt  orangegelb  zu  färben.  Diese  Färbung  breitet 
sich  aus  in  dem  Mafse  als  die  Temperatur  steigt,  bei  85®  ist 
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sie  vollkommen;  bei  100^  wird  sie  dunkler  unter  Gasentwick- 
lung, und  es  geben  zwei  Flüssigkeiten  über  von  verschiedener 
Dichtigkeit,  welche  den  Geruch  des  Mercaptans  verbreiten. 

Die  schwerere  Flüssigkeit  ist  anfangs  durchsichtig,  sehr  bald 
aber  zeigen  sich  an  ihrer  Oberfläche  weifse  Pünktchen,  welche 
sich  mit  der  Luft  in  Berührung  nach  und  nach  ausbreitend , die 
Flüssigkeit  bedecken,  und  nach  Verlauf  eines  Tages  sich  in  ein 
weifses  Pulver  verwandeln,  welches  zu  Boden  sinkt  und  nichts 
anderes  als  fein  zerlheilter  Schwefel  i»t.  Die  orangegelbe  Flüs^ 
^keit,  welche  in  der  Retorte  bleibt,  krystallisirt  nicht,  wenn 
man  sie  abdampft,  die  Farbe  zeigt  die  Gegenwart  von  Doppelt- 
schwefelkaliuin  an,  welches  offenbar  der  Zersetzung  einer  Quan- 
tität Einfachschwefelkaliums,  des  dü'ecten  Productes  der  Reaction, 
durch  Kohlensäure  seine  Entstehung  verdankt. 

Die  Flüssigkeit , welche  bei  der  Destillation  übergieng , ist 
ein  Gemenge,  um  es  zu  scheiden  schüttelt  man  es  mit  reinem 
Wasser,  nimmt  das  Wasser  mit  der  Pipette  ab,  übersättigt  es 
mit  kohlensaurem  Kali  und  destillirt  im  Wasserbade;  was  über- 
geht ist  reiner  Alkohol.  Der  Theil,  welcher  sich  nicht  in  Was- 
ser gelöst  hat,  wird  mit  Chlorcalcium  gemischt  und  destillirt,  es 
gebt  nur  SchwefeikohlenstolT  über.  Der  Alkohol  sowohl  als  der 
Schwefelkohlenstoff,  welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  riechen 
nach  Mercaptan,  welches  in  unwägbarer  Menge  beigemischt  ist. 
Folgende  Gleichung  veranschaulicht  die  Zersetzung,  welche  hier- 
bei unter  Mitwirkung  zweier  Wasseraequivalente  vorgeht; 


S,C,C4H»0 
S,  C,  K 0 


-i-2HO  = C4HsO,HO+S,C+SH+COj+SK 


Wenn  man  das  xanthogensaure  Kali  auf  einem  Kohlenfeuer 
der  trocknen  Destillation  unterwirft,  so  fangt  es  bei  200®  an,  sich 
von  der  äuTseren  Fläche  nach  dem  Mittelpunkt  hin,  schön  orange- 
gelb  zu  färben,  welche  Farbe  allmälig  in  Schwarz  übergeht;  es 
gehen  zwei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Dichtigkeit  über,  be- 
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gleitet  von  Schwefelwasscrstoflf  und  Kohlenoxyd.  In  der  Re- 
torte bleibt  Doppcltschwcfelkalium  und  Kohle  zurück. 

Die  übergegangene  Flüssigkeit  giebt  an  Wasser  nichts 
ab , sie  enthält  demnach  keinen  Alkohol.  Beim  Vermischen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Chlorcalcium  giebt  sie  Wasser  an  dasselbe 
ab  und  verwandelt  sich  in  ein  homogenes , öliges,  äufserst  stin- 
kendes Liquidum,  unlöslich  in  Wasser,  dem  es  seinen  Geruch 
ertheilt.  Es  schlagt  Blcisalze  gelb  nieder,  ohne  dafs  sich  dabei 
Tropfen  von  Schwefelkohlenslolf  ausscheiden,  was  die  Abwesen- 
heit dieses  Körpers  auf  eine  positive  Weise  darthut.  Mit  Queck- 
silberoxyd verbindet  es  sich  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  zu 
einer  festen  Masse,  welche  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  beim 
Erkalten  in  grofsen,  silberglänzenden  Schuppen  anschiefst.  Das 
Destillat  besteht  demnach  aus  reinem  Mercaptan  und  einer  ge- 
ringen Menge  Wasser.  Wurde  die  Destillation  bei  200®  auf 
einem  Oelbado  gemacht,  so  sind  die  Producte  bis  auf  Spuren 
von  SchwefelkohlenstolF  dieselben.  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
ist  niemals  vollständig  zersetzt,  seine  Analyse  mithin  unmöglich. 

Wenn  man  über  freiem  Feuer  arbeitet,  so  bleibt,  wie  schon 
bemerkt  wurde,-  nichts  anderes  zurück,  als  Doppeltschwefelkalium, 
welches  sich  in  Wasser  und  Alkohol  auflöst,  während  eine  grofse 
Menge  Kohle  ungelöst  bleibt,  welche  sich  in  glänzenden  Füllern 
niederschlägt. 

Bei  dieser  Umsetzung  treten  2 Atome  xanlhogensaures  Kali 
in  Wechselwirkung,  wie  sich  aus  folgender  Gleichung  ergiebt: 

* =C.HjS,HS+2HS+2HO+2CO+2S,K+C, 

f Dj  ^ K O I 

Xanthogens.  Kuli.  Mercaptan. 

Die  beschriebenen  Versuche  zeigen , dafs  es  mir  nicht  ge- 
lungen ist  mit  einem  französischen  Chemiker  verschiedene  neue 
Körper  unter  den  Destillat  ionsproducten  des  xanlhogensauren  Kalis 
zu  entdecken.  Drei  auf  einander  folgende  Versuche,  welche  mit 
sehr  grofsen  Mengen  Substanz  angestellt  wurden,  führten  mich 
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genau  zu  dentselben  Resultate,  so  dafs  in  dieser  Beziehung  kein 
Zweifel  bleibt. 

Vergleicht  man  die  Darstellung  des  Mercaptans  aus  dem 
xanthogensauren  Kali  und  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren^ 
so  sieht  man  auf  den  ersten  Blick , dafs  diese  Verbindung  in 
beiden  Fallen  durch  die  Wechselwirkung  von  Aethyloxyd  und 
Schwefelwasserstoir  sich  erzeugt,  in  dem  Augenblick,  in  welchem 
sie  aus  einem  Körper  frei  wurden , in  dem  sie  in  einer 
andern  Weise  verbunden  waren.  Es  scheint  mir  demnach  un- 
möglich, dafs  man  durch  die  Destillation  von  reinem  und  voll- 
kommen trockenem  xanthogensaurem  Kali  etwas  anderes  erhal- 
ten kann  als  Aethylsulfur-Schwefelwasserstofl.  (Mercaptan.) 

Resume, 

Das  xanthogensaure  Kali  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  unter  100®  in  SchwefelkohlenstolT- Schwefelka- 

i 

lium,  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure,  bei  100®  in 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Einfachschwefelkalium,  Wasser, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bei  100®  bis  zur  Rolhglühhilzc 
zerlegt  sich  das  xanthogensaure  Kali  in  Mercaptan,  Schwefel- 
kohlenstoff, Wasser,  Kohlenoxyd,  Doppeltschwefelkaliuin  und 
Kohle. 


lieber  das  Vorkommen  von  Mannil  in  Laminaria 
saccharina  und  einigen  andern  Seegräsern; 

von  Dr.  John  Stenhouse, 


(Gelesen  vor  der  London  Chemical  Sociely  ini  Mai  1844.) 

Vor  mehr  als  dreifsig  Jahren  wurde  die  Laminaria  saccha- 
rina sowio  einige  andere  der  gewöhnlichsten  Seegräser  von 
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Vauquelin  einer  Üntersuchungr  unterworfen^  welcher  in  ver- 
schiedenen dieser  Pflanzen  eine  süfsschmeckende,  krystallinische 
Substanz  entdeckte.  Später,  im  Jahr  1815,  untersuchte  Gaultier 
de  Claubry  ebenfalls  die  Laminaria  saccharina  und  fünf  andere 
Fucusarten;  er  fand  in  der  Laminaria  saccharina  und  in  der 
Halydris  siliquosa  dieselbe  zuckerartige  Substanz,  welche  er 
Manna  nannte.  Der  unvollkommene  Zustand  der  organischenChemie 
in  jener  Zeit  gestattete  keinem  dieser  ausgezeichneten  Chemiker, 
die  aufgefundcne  zuckerartige  Materie  der  Analyse  zu  unterwer- 
fen, und  so  wenig  Gewicht  wurde  ihren  Angaben  beigelegt,  dafs 
sie  vor  einigen  Jahren  bei  den  Chemikern  sowohl  als  Botanikern 
vollkommen  in  Vergessenheit  gerathen  zu  seyn  scheinen.  Ber- 
zelius  z.  B.  erwähnt  nicht  ein  einzigesmal , dafs  man  Mannit 
aus  Seegräsern  darstellen  kann,  obgleich  er  alle  übrigen  Quellen 
dieser  Substanz  angiebt,  und  Dr.  Greville  betrachtet  in  seinen 
„Algae  Britanicae^^  die  krystallinischen  Incrustationen , welche 
man  gewöhnlich  auf  der  trocknen  Laminaria  saccharina  und  Ha- 
lydris siliquosa  beobachtet,  als  nichts  Anderes  als  gewöhnliches 
Kochsalz. 

Diese  Umstände  bewogen  mich  vor  Kurzem , die  Laminaria 
saccharina,  sowie  einige  andere  Seegräser  von  Neuem  zu  unter- 
suchen. 

Eine  Quantität  trockne  L.  saccharina  wurde  wiederholt  mit 
heifsem  Wasser  digerirt,  wodurch  eine  schleimige  Auflösung  von 
braunrolher  Farbe  und  sufsem  aber  zugleich  sehr  unangenehmem 
Geschmack  erhalten  wurde.  Auf  dem  Wasserbade  eingedampfl, 
hinterliefs  diese  Lösung  eine  beträchtliche  Menge  einer  salzarti- 
gen, halbkryslallinischen  Masse.  Diese  wurde  zu  Pulver  zer- 
rieben und  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  wodurch  eine  grofse 
Quantität  aufgelöst  wurde.  Die  alkoholische  Lösung  erfüllte  sich 
beim  Abkühlen  mit  einer  solchen  Masse  langer  transparenter, 
prismatischer  Kryslalle,  dafs  sie  beinahe  fest  wurde.  Durch  eine 
zweite  Krystallisalion  wurden  lange  harte  Prismen  von  feinem 
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seideartigem  Glanze  erhalten , welche  alle  äufseren  Eigenschaf* 
ten  des  Mannits  darboten.  Sie  worden  bei  100^  getrocknet  und 
der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,4334  Grm.  Substanz  gaben  0,6735  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2995  Grm.  Wasser. 

D.  0,4215  Grm.  Substanz  gaben  0,6058  Grm.  Kolilensaore  und 
0,294  Grm.  Wasser. 

Diesen  Resultaten  entsprechen  folgende  Procente: 


Kohle 

Wasserstoff 

SauerstoiT 

L 

39,78 

7,67 

52,25 

II. 

— 39,74 

— 7,54 

— 52,52 

100,00 

— 100,00. 

Berechnete  Zahlen  *). 

6 Acq.  Kohle 

40,02 

7 — 

Wasserstoff 

7,62 

6 — 

% 

Sauerstoff 

52,36 

100,00. 

Aus  diesen  Analysen  erhellt  auf  eine  unzweideutige  Weise, 
dals  die  süfse  krystallinische  Substanz  aus  der  L.  saccharina 
nichts  anderes  als  Mannil  ist  Die  Quantität  des  darin  enthalte- 
nen Mannits  ist  sehr  beträchtlich.  1000  Grain  trocknes  Seegras 
auf  die  oben  angegebene  Weise  zuerst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  behandelt  gaben  121,5  Grain  = 12^15  pC.  Mannit 
Die  Sorte  Seegras,  mit  welcher  die  Versuche  angestellt  wurden, 
waren  6 Monate  aufbewahrt  worden  und  hatte  sich  mit  einer 


*)  Auf  die  Analyse  der  Mannitschwefelsäure  gestützt,  haben  Knop  und 
Schnedermann  (Diese  Ann.  Bd.  LI.  S.  132)  die  Formel: 

C,  II,  0. 

für  den  Mannit  aufgestellt.  Sie  verlangt 

Kohle  39,71 

Wasserstoff  7,42 

Sauerstoff  52,87. 


Die  Red. 
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Incnistation  langer  schlanker  Nadeln  bedeckt.  Ich  untersuchte 

auch  eine  Quantität  frischen  Seegrases , und  fand,  dafs  es  eben 

so  viel  Mannit  enthielt  als  die  ältere  Sorte.  Es  scheint  demnach, 

dafs  das  Epitheton  Saccharina,  welches  man  dieser  Species  von 

• 

Laminaria  bcigelegt  hat,  nicht  so  unangemessen  ist,  als  man  oft 
geglaubt  hat. 

Mannit  kann  auf  folgende  Weise  sehr  leicht  von  Rohrzucker 
unterschieden  werden.  Giefst  man  eine  kleine  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Mannit,  so  löst  er  sich  unter  Mitwir- 
kung einer  gelinden  Wärme  ohne  die  geringste  Färbung  zu 
einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  auf.  Wird  die  Temperatur  be- 
trächtlich gesteigert,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelbraun, 
verliert  aber  nicht  ihre  Durchsichtigkeit  Rohrzucker  wird  da- 
gegen, wie  Jedermann  bekannt,  durch  Schwefelsäure  bei  der  ge- 
lindesten Erwärmung  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure 
zerstört.  Ebenso  leicht  läfst  sich  der  Mannit  vom  Traubenzuk- 
ker  unterscheiden.  Mannit  löst  sich  beim  Sieden  in  concentrir- 
ter  Kali-  oder  Natronlauge  ohne  Farben  Veränderung , während 
Traubenzucker  bei  gleicher  Behandlung  eine  tiefbraune  Fär- 
bung annimmt  Beim  Erwärmen  mit  Kali  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  verhindert  der  Mannit  vollkommen  die  Fällung  von 
Kupferoxyd,  während  das  Kupfer  durch  Traubenzucker,  wie  be- 
kannt, sogleich  als  Kupferoxydul  niedergeschlagen  wird. 

Neben  dem  Mannit  enthält  die  L saccharina,  sowie  die 
meisten  anderen  Seegräser,  eine  grofse  Menge  einer  eigcnthüm- 
lichen  schleimigen  Materie,  welche  beim  Trocknen  eine  tiefrothe 
Farbe  annimmt.  Sie  unterscheidet  sich  von  gewöhnlichem  Gummi, 
denn  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  sic  Oxalsäure, 
und  keine  Schleimsäure  oder  Zuckersäure.  Ich  beabsichtige,  diese 
Substanz  einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen. 

LeuninoiHa  digitata. 

Ausser  derL.  saccharina  habe  ich  noch  einige  andere  Seegräser 
auf  Mannit  untersucht,  und  unter  andern  die  L.  digitata  oder  die 
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Tangart^  welche  man  in  Schottland  tangle  nennt.  Der  wässerige 

I Absud  dieses  Seegrases  ist  ebenfalls  rothbraun  und  lieferte  beim 
Abdampfen  einen  ähnlichen  Schleim  wie  die  L.  saccharina,  aber  in 
viel  geringerer  Menge.  DieL.  digitale  enthält  ebenfalls  eine  beträcht- 
liche Menge  Mannit,  aber  kaum  halb  soviel  wie  L saccharina. 

Halydris  siUquosa, 

Das  nächste  Seegras,  welches  ich  untersuchte,  war  die  Ha- 
lydris siliquosa.  Mit  heifsem  Wasser  bildet  sie  eine  sehr  dun- 
kelgeCarbte  Lösung  von  bitterem,  etwas  zusammenziehendem  Ge- 
schmack. Die  Menge  Mannit,  welche  sie  enthält,  ist  sehr  grofs. 

I Sie  beläuft  sich,  sollte  ich  denken,  auf  5 — 6 pC.  Wie  schon 
bemerkt,  entsteht  die  weifse  Incrustation , welche  man  auf  dem 
trocknen  Grase  beobachtet,  zum  grofsen  Thcile  aus  Mannit. 

I Rhodotnenia  palmaia. 

\ Rhodomenia  palmata  oder  handförmiger  Tang  (engl,  dulse)  ent- 
hält eine  grofse  Menge  süfs  schmeckenden,  grungcfärblen  Schleims. 
Sie  liefert  ebenfalls  eine  grofse  Menge  Mannit , vielleicht  2 pC. 

Fuchs  resktdosus, 

Fucus  vesiculosus,  das  gewöhnlichste  vielleicht  aller  brittischen 
Seegräser,  enthält  dem  Anschein  nach  1 — 2 pC.  Mannit 

Auch  Fucus  nodosus  lieferte  eine  kleine  aber  bestimmbare 
Menge  derselben  Substanz. 

Ich  habe  ferner  Fucus  serratus  untersucht.  Diese  Fucusart 
enthält  ferner  eine  beträchtliche  Menge  Mannit,  weniger  offenbar 
als  Laminaria  digitale,  aber  mehr  als  Rhodomenia  palmata.  Der 
Mannit,  welchen  man  aus  Fucus  serratus  erhält,  ist  viel  weniger 
durch  Farbstoff  verunreinigt,  als  bei  irgend  einer  andern  Alge; 
gleich  von  Anfang  ist  er  beinahe  farblos. 

Ich  konnte  keinen  Mannit  auffinden  in  Ulva  latissima  C^ngl. 
laver) ; der  Versuch  wurde  jedoch  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  angestellt,  und  wird  bei  der  ersten  Gelegenheit  wieder- 
holt werden.  Diese  Pflanze  enthält  eine  grofse  Menge  sufsen 
Annai.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  3.  lieft.  23 
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grüngefarbten  Schleims,  demjenigen  ähnlich,  welche  die  Rhodo- 
menia  palmata  liefert 

Da  der  Mannit  von  9 Arien  Seegrases,  welclie  ich  uoler- 
sucht  habe,  in  8 vorkommt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daü  er  in 
gröfserer  oder  kleinerer  Menge  in  den  meisten  Seegräsern  ent- 
halten ist^  in  welchen  er  den  Rohr»  oder  Traubenzucker  zu  er- 
setzen scheint,  welchen  viele  Landpflanzen  in  so  beträchtlicher 
Menge  enthalten. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  erhellt,  dafs  der  Mannit 
viel  häufiger  in  der  Natur  vorkomml,  als  man  bisher  geglaubt  hat 

Folgende  sind  die  Namen  der  oben  erwähnten  Algen  , ge- 
ordnet nach  der  Quantität  Mannit,  welche  sie  enthalten: 

1)  Laminaria  saccharina. 

23  Halydris  siliquosa. 

3)  Laminaria  digitata. 

43  Alaria  aesculenta. 

53  Fucus  serralus. 

63  Rhodomenia  palmata. 

73  Fucus  vesiculosus. 

8)  Fucus  nodosus. 

Die  Quantität  Mannit,  welche  die  L.  saccharina  enthält,  ist 
so  grofs,  dafs  ich  glaube,  dafs  man  ihn  aus  diesem  Seegras  auf 
eine  wohlfeilere  Weise  gewinnen  kann  als  aus  der  Manna. 


Vermeinlliclies  Vorkommen  des  Mannils  in  den 
Wurzeln  von  Trilicum  repens  oder  der  ge- 
meinen Quecke; 

von  Dr.  John  Stenhome, 


(Oclcscn  vor  der  London  Chemical  Society  im  Mai  1844.) 

In  einer  Note  zu  dem  Artikel  Mannit  in  deiii  8.  Bande  der 
letzten  deutschen  Ausgabe  von  Berzelius  Lehrbuch,  findet  sich 
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die  Angabe,  dafs  es  Herrn  Professor  Pfaff  gelungen  sey,  Man- 
nit  aus  den  Wurzeln  von  Trilicum  repens  oder  der  gemeinen 
Quecke  darzustellen.  Herr  Pfaff  giebt  an,  dafs  er  das  Exlract  von 
Quecken  wurzeln  mit  siedendem  Alkohol  behandelte,  aus  welchem 
sich  beim  Abkühlen  eine  Anzahl  langer,  nadelförmigcr  Krystalle 
absetzte,  welche  er  für  eine  Zuckerart  ansah,  und  welche  Ber- 
zelivis  für  Mannit  zu  halten  geneigt  ist 

Ich  habe  den  Versuch  des  Herrn  Pfaff  zweimal  mit 
verschiedenen  Quantitäten  Queckenwurzeln  wiederholt,  bin  aber 
zu  ganz  entgegengesetzten  Resultaten  gelangt  Die  alkoho- 
lische Losung  setzte  nach  längerem  Stehen  allerdings  eine 
Quantität  langer,  schlanker  Nadeln  ab,  allein  diese  Krystalle  be- 
safsen  keinen  süfsen  Geschmack  und  lösten  sich  in  heifser  Schwe- 
felsäure unter  Aufbrausen  und  ohne  die  Flüssigkeit  zu  schwär- 
zen. Auf  einem  Plalinbleche  erhitzt,  hinterliefsen  sie  einen  weis- 
sen,  schmelzbaren,  alkalischen  Rückstand,  welcher,  wenn  er  mit 
ChlorwasserstoiTsäure  neulralisirt  worden  war,  in  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Platinchlorid  einen  gelben  krysiallinischen  Nie- 
derschlag erzeugte.  Ich  habe  allen  Grund  anzunehmen,  dafs  die 
nadelibrmigen  Krystalle  saures  oxalsaures  Kali  waren.  Die 
Queckenwurzeln  enthielten  sicherlich  eine  grofse  Menge  eines 
unkry stall isirbaren  Zuckers,  welcher  leicht  in  Gährung  überging. 


Peclin,  Peclinsäure  und  Melapeclinsäure ; 
von  A.  Chodnew. 

/ 

Es  ist  bekannt , dafs  die  gallertartigen  Substanzen,  welche 
in  allen  süfsen  Früchten , in  den  meisten  Knollen  - und  Wur- 
zel - Gewächsen  und  in  verschiedenen  Baumrinden  Vorkom- 
men , bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht  worden  sind.  Alles,  was 
Mulder,  Regnault,  Fremy  und  neulich  Fromberg  dar- 

23^ 
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über  bekannt  gemacht  haben,  besteht  darin,  dafs  diese  Chemiker 
blofs  die  Zusammensetzung  des  Peclins  und  der  Pectinsäure  fest- 
zustellen gesucht  haben : sie  sind  aber  zu  ganz  von  einander 
verschiedenen  Resultaten  gekommen.  • Freilich  wollte  Fr^eniy 
auch  das  Atomgewicht  und  die  Sältigungscapacität  des  Pectins 
und  der  Pectinsäure  bestimmen ,,  doch  hat  keine  von  den  Ver- 
bindungen, welche  von  ihm  dargeslellt  worden  sind,  seine  theo- 
retische Meinung  darüber  bestätigt.  Wenn  man  noch  dazu  die 
vollständige  üngewifsheit  über  die  Rolle,  welche  das  Peclin  und 
die  Pectinsäure  in  den  Pflanzen  spielen , hinzurechnet,  so  wird 
man  gewifs  zugeben,  dafs  wir  bis  jetzt  so  gut  wie  gar  nichts 
von  diesen  für  die  Chemie  und  die  Pflanzenphysiologie  so  inter- 
essanten Substanzen  wufsten. 

Diefs  veranlafste  mich  das  Pectin,  die  Pectin-  und  Metapec- 
tinsäure  einer  neuen  Untersuchung  im  chemischen  Laboratorium 
zu  Giefsen  zu  unterwerfen,  wo  ich  das  Vergnügen  hatte,  mich 
durch  den  Rath  des  Herrn  Prof.  Liebig  unterstützt  zu  sehen. 

Pectin, 

Wenn  man  in  dem  Saft  von  Birnen,  Aepfeln  und  mehreren 
anderen  saftigen  Früchten  durch  Kochen  das  Eiweifs  ahscheidet, 
so  erhalt  man  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  versetzt  eine 
Gallerte  giebl.  Die  Substanz,  welche  in  dieser  Form  durch  Al- 
kohol gefällt  wird,  wurde  von  Braconnot,  wegen  ihrer  Eigen- 
schaft coagulirt  zu  werden,  Peclin  genannt.  Mul  der  undFremy 
haben  später  ihre  Zusammensetzung  untersucht,  und  obgleich 
sie  zu  nicht  miteinander  übereinstimmenden  Resultaten  gekom- 
men sind,  so  gehen  doch  diese  beiden  Chemiker  das  Peclin  mit 
der  Pectinsäure  als? gleich  zusammengesetzt  an. 

Ich  schicke  hier  diese  kurze  Zusammenstellung  der  be- 
kannten Thatsachen  aus  dem  Grunde  voraus,  vveil  letztere  ziem- 

» 

lieh  verschieden  von  denen  sind,  welche  ich  bei  der  Untersu- 
chung desselben  Stofles  erhalten  habe.' 
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Zuerst  stellte  ich  Poetin  aus  Birnen  dar:  sie  wurden  gerie- 
ben , gekocht  und  der  Safl  zuerst  durch  Leinwand , und  dann 
durch  Papier  filtrirt  Die  letztere  Filtration  geht  langsam  vor 
sich;  man  bekommt  aber  dadurch  eine  ganz  klare,  durchsichtige 
Flüssigkeit,  die  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  eine  Gallerte  lie- 
fert Diese  wurde  mehrere  Mal  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit 
Aether  ausgewaschen  und  bei  jedesmaligem  Auswaschen  mit  der 
Hand  ausgepressl,  wodurch  sie  ihr  gallertartiges  Aussehen  verlor 
und  undurchsichtig  und  holzfaserartig  wurde.  Sie  besafs  die  letz- 
tere Form  auch  nach  dem  Trocknen  bei  il5®. 

Das  auf  diese  Weise  dargeslellte  Pectin  war  etwas  roth 
gefärbt;  es  liefs  sich  leicht  zerreiben  und  loste  sich  in  Wasser 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Die  Auflösung  rcagirte  neutral, 
gab  mit  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  keinen  Niederschlag,  selbst 
nicht  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak.  Mitßleizucker  undßlei- 
essig  erhielt  ich  einen  gallertartigen,  wenig  zusammenhängenden 
Niederschlag.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  reagirle  ebenso,  wie 
essigsaures  Bleioxyd ; die  meisten  anderen  Basen  aber  gaben 
keinen  Niederschlag  in  der  Pectinlösung.  Ein  Ueberschufs  von 
Aelzkali  oder  Aetzkalk  fällte  eine  durchsichtige  Gallerte. 

Das  bei  115®  getrocknete  Pectin  lieferte  ein  Mal  8,76,  und 
ein  anderes  Mal  8,5  pC.  Asche,  ln  derselben  liefs  sich  Kalk- 
erde, Talkerde,  Eisenoxyd,  Kali,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure 
und  Chlor  nachweisen. 

0,2065  Grm.  Pectin,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,094  Wasser  und  0,318  Kohlensäure. 

Aus  0,3695  wurde  0,17  Wasser  und  0,573  Kohlensäure  er- 
halten. 

Wenn  man  8,5  pC.  Asche  abzieht,  so  erhält  man  aus 
den  eben  gefundenen  Zahlen  folgende  Zusammensetzung: 

I.  II. 

Kohlenstoff  45,88  — 46,19 

Wasserstoff  5,44  — 5,56 

Sauerstoff  48,68  — 48,25. 
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Ich  untersuchte  auch  aus  Aepfeln  dar^estelllcs  Pectin.  Um 
mich  aber  nicht  von  der  gewöhnlichen  Vorschrift  zur  Darstel« 
lang  des  Pectins  zu  entfernen , kochte  ich  dies  Mai  nicht , wie 
ich  cs  früher  gelhan  hatte,  das  Mark  und*  den  Saft  zusammen* 
sondern  presste  vorher  die  geriebenen  Aepfel  aus,  und  ver« 
wandte  nur  den  Saft  derselben  zur  Bereitung  des  Pectins.  Der- 
selbe wurde  gekocht  und  das  Pectin  auf  die  oben  erwähnte 
Weise  behandelt.  Es  lieferte  6,48  pC.  Asche,  die  mit  Salzsäure 
ubergossen,  ziemlich  stark  brauste."  Aus  diesem  Grund  wollte  ich 
keine  Verbrennung  davon  machen;  ich  suchte  vielmehr  ein  Mit- 
tel, das  Pectin  möglichst  frei  von  unorganischen  Bestandtheilen 
darzuslellen. 

Dieses  Mittel  fand  sich  ganz  einfach  in  der  Anwendung  von 
Mineralsäuren.  Wenn  man  nämlich  das  auf  die  oben  angeführte 
Weise  dargestellte  Pectin  wieder  in  Wasser  auflöst,  mit  etwas 
verdünnter  Salpetersäure  vermischt,  mit  Alkohol  fällt  und  so 
weiter  behandelt,  so  bekommt  man  ein  Pectin,  welches  viel  we- 
niger Asche  zurückläfst. 

Das  bei  115®  getrocknete  Poetin  war  farblos  und  lieferte 
2,13  pC.  Asche,  welche  doch  immer  noch  ein  wenig  mit  Säuren 
brauste. 

Aus  0,285  Pectin  wurde  0,144  Wasser  und  0,455  Kohlen- 
säure erhalten,  welchen  (die  Asche  wird  immer  abgezogen} 
entspricht : 

Kohlenstoff  . 44,46 
Wasserstoff  5,69 

Sauerstoff  49,85. 

Da  aber , wie . gesagt , dieses  Pectin  eine  Asche  geliefert 
hatte,  welche  noch  etwas  Kohlensäure  enthielt,  so  stellte  ich 
noch  ein  Mal  Pectin  aus  Aepfeln  dar,  indem  ich  zum  Absebeideu 
der  unorganischen  Beslandtheile  Salzsäure  benutzte.  Das  so  er- 
haltene Pectin  war  farblos,  holzfaserartig,  wurde  nach  dem  Trock- 
nen bei  115®  ein  wenig  gelb  und  liefs  sich  nicht  zerreiben.  Es 
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« 

Jieferle  1,59  pC.  Asche,  welche  sehr  viel  phosphorsaures. Eisen- 
oxyd und  keine  Spur  Kohlensäure  enthielt 
0,253  Substanz  gaben  0,1265  Wasser  und  0,399  Kohlensäure. 
0,2625  — — 0,126  - - 0,415  - 

Die  daraus  berechnete  Zusammensetzung  des  Peclins  ist: 


Kohlenstoff 

I. 

43,70 

II. 

— 43,79 

Wasserstoff 

5,63 

— 5,41 

Sauerstoff 

50,67 

— 50,80. 

Das  mit  Säuren  behandelte  Peciin  lüste  sich  in  Wasser  auf; 
die  Auflösung  opalisirle  jedoch  und  reagirle  scinvach  sauer^ 
welche  Eigenschaften  verschieden  von  denen  des  aus  Birnen 
dargestellten  Peclins  sind.  Die  Verschiedenheit  schien  mir  nur 
von  dem  gröfseren  Gehalt  des  letzteren  an  unorganischen  Be- 
slandlheilen  abhängig  zu  seyn.  Ihr  Verhallen  gegen  Basen  und 
überhaupt  gegen  alle  Reagenlien  war  ganz  dasselbe.  Zuweilen 
reducirte  auch  die  Auflösung  des  Peclins  das  Kupferoxyd,  wenn 
Kali  und  schwefelsaures  Kupferoxyd  vorsichtig  zugesetzl  Wurden. 

Obgleich  das  Pectin  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  unlös- 
liche Verbindungen  gab,  so  schien  es  mir  doch  völlig  vergeblich 
zu  seyn,  sein  Atomgewicht  daraus  bestimmen  zu  wollen; 
denn  erstens  verhält  sich  zuweilen  das  Peciin  selbst  gegen  die 
eben  genannten  Basen  indifferent , und  zweitens  wurde  aus  den 
zwei  von  mir  dargeslellten  Bleiverbindungen  eine  verschiedene 
Menge  Bleioxyd  erhalten.  Ein  Mal  23,0  und  ein  anderes  Mal 
30,45  pC. 

Ich  werde  aber  später  zeigen,  dafs  wir  für  das  Atomge- 
wicht des  Peclins  die  Formel: 

Cjg  Hji  O24. 

mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  annehmen  können.  Dieser  For- 

roel  entsprechen  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  44,09 

Wasserstoff  5,51 

Sauerstoff  50,40. 
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Wenn  man  diese  Zahlen  mit  denen  vergleicht,  die  ich  durch 
die  Analyse  des  aus  Birnen  dargestellten  Pectins  erhalten  habe, 
80  bemerkt  man,  dafs  der  Unterschied  zwischen  denselben  be- 
deutend grofs  ist,  was  gevvifs  nur  daran  liegen  kann,,  dafs  dieses 
Pectin  nicht  mit  einer  Säure  behandelt  wurde.  Um  aber  die 
Sache  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen , wurde  das  Pectin  von 
neuem  aus  derselben  Art  von  Birnen  dargeslellt  und  mit  Salz- 
säure behandelt.  Es  wurde  ein  Pectin  erhalten,  welches  nur 
1,23  pC.  Asche  gab. 

Aus  0,3055  Substanz  wurde  0,159  Wasser  und  0,481  Koh- 
lensäure erhalten,  oder 

Kohlenstoff  43,79 

Wasserstoff  5,84 

Sauerstoff  50,37. 

Was  die  Einwirkung  des  Kalis  und  der  Mineralsäuren  auf 
das  Pectin  betrifft,  so  werde  ich  davon  später,  bei  der  Metapec- 
linsäure,  sprechen. 

Pectinsäure  und  einige  Salze  derselben. 

Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Braconnot*)  entdeckt. 
Derselbe  hat  aber  blofs  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
der  Pectinsäure  und  einiger  ihrer  Verbindungen  beschrieben, 
ohne  ihre  Zusammensetzung  anzugeben.  " 

Bald  nach  ihrer  Entdeckung  sind  zwei  Abhandlungen  über 
denselben  Gegenstand  erschienen:  eine  von  Mulder**),  die 
andere  von  Regnault***),  welche  den  Zweck  hatten,  diese 
Lücken  in  Braconnots  Arbeit  auszuftillen.  Die  von  diesen 
Chemikern  bekannt  gemachten  Resultate  aber  waren  so  verschie- 
den in  dem  Kohlenstoff-  ünd  Wasserstoffgehalt,  dafs  man  diesen 


*)  Ann.  der  Chein.  und  der  Phar.  Bd.  V.  S.  275. 

**)  Büllet.  des  Sciences  phys,  et  natur.  eo  Necrlande  1838. 
**•)  Journal  de  Pharm.  XXIV.  201. 
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Unterschied 'nicht  einer  Ungenauigkeit  der  Analysen  zuschreiben 
konnte.  Doch  sind  die  beiden  Chemiker  zu  demselben  Schlufs 
gekommen , dafs  die  Peclinsäure  keine  constante  Verbindungen 
mit  den  Basen  eingehe. 

Zwei  Jahre  spater  halFremy*)  denselben  Gegenstand  aus- 
gedehnter bearbeitet,  wobei  er  festgestellt  zu  haben  meinte, 
dafs  die  Zusammensetzung  der  Pectinsaure  der  des  Pectins  ähn- 
lich sey,  dafs  der  Unterschied  zwischen  ihnen  blofs  in  der  Satti- 
gungscapacität  bestehe,  dafs  die  Pectinsaure  eine  zweibasisclie 
Saure  sey,  u.  s.  w.  Doch  konnte  Fremy  auch  nicht  das  Atom- 
gewicht der  Pectinsaure  bestimmen,  denn  alle  von  ihm  dar- 
gestcllten  Blei-  und  Silberverbindungen  stimmen  nicht  mit  ein- 
ander überein«  Er  wollte  diesen  Unterschied  der  leichten  Ver- 
ändcrlichheit  der  Sätligungscapacität  der  Pectinsaure  zuschreiben. 
Ganz  neuerdings  ist  noch  eine  Arbeit  über  die  Pectinsaure  erschie- 
nen, welche  vonFromberg  inMulder's  Laboratorium  ausgefübrt 
wurde  und  die  Zusammensetzung,  so  wie  überheupt  alles,  was  M ul- 
der  selbst  von  der  Pectinsaure  bekannt  gemacht  hat,  bestätigte. 

Ich  werde  später  Gelegenheit  haben,  nach  und  nach  zu 
zeigen,  in  weichem  Grade  alle  oben  erwähnten  Meinungen  als 
richtig  angenommen  werden  können. 

Die  meisten  von  meinen  Versuchen  wurden  mit  der  Pectin- 
säure  angestellt,  welche  ich  aus  weifsen  Rüben  dargestellt  habe. 
Der  Hauptunterschied  zwischen  meiner  und  der  von  den  Ande- 
ren früher  angewandten  Methode  zur  Darstellung  der  Pectin- 
säure  besteht  darin,  dafs  ich  dabei  denselben  Handgrüf  gebraucht 
habe,  dessen  ich  mich  bei  der  Darstellung  des  Pectins  bediente. 
Die  geriebenen,  ausgewaschenen  und  ansgepressten  weifsen  Rü- 
ben wurden  mit  verdünntem  kaustischem  Kali  eine  viertel-  bis 
eine  halbe  Stunde  gekocht  und  durch  feine  Leinwand  filtrirt.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  Auflösung  ist  aber  nie  klar  genug 


*■)  Journal  de  Pharm.  XXVI.  368. 
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und  mufs  noch  ein  Mal  durch  Papier  fillrirt  werden;  sie 
darf  nicht  gefärbt  seyn,  wenn  die  'weifsen  Rüben  gut  ausge- 
waschen worden  sind.  Die  letztere  Filtration  geht  gewöhnlich 
sehr  langsam  von  Statten:  man  braucht  zuweilen  acht  Tage,  um 
eine  ziemlich  grofse  Quantität  von  ganz  klarer  Flüssigkeit  zu 
bekommen.  Darum  ist  es  viel  besser,  besonders  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Pectinsäure  nöthig  hat,  gleich  nach  dem  Abfiltri- 
ren  durch  die  Leinwand,  die  Pectinsäure  niederznschlagen,  auf  die 
gleich  unten  erwähnte  Weise  auszuwaschen , dann  wieder  in 
Ammoniak  aufzulösen  und  durch  Papier  zu  filtriren;  denn  die 
ammoniakalische  Lösung  Jäfst  sich  immer  schnell  filtriren  und 
kann  zur  Darstellung  fast  aller  Salze  dienen.  Die  Pectinsäure 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure gefällt,  mehrere  Mal  zuerst  mit  gesäuertem,  dann  mit  rei- 
nem Wasser , zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  jedes- 
maligem Auswasclien  mit  der  Hand  ausgepresst. 

Das  Auswaschen  mit  Alkohol  hat  einen  doppelten  Zweck: 
erstens  trocknet  die  Pectinsäure  dadurch  sehr  schnell,  und  zwei- 
tens,  was  von  grofser  Bedeutung  ist,  kann  man  ohne  Alkohol 
unmöglich  die  Pectinsäure  in  so  reinem  Zustande  bekommen,  wie 
cs  im  letzteren  Falle  geschieht;  wenn  man  nämlich  das  Auswa- 
schen mit  dem  Wasser  lange  fortgesetzt  hat,  so  dafs  die  Pectin- 
säure anfän'gt,  ziemlich  frei  von  der  unorganischen  Säure  zu 
werden,  so  zerfliefst  sie  auf  dem  Fillrum  und  läfst  kein  Wasser 
durchgehen.  Die  auf  die  eben  erwähnte  Weise,  behandelte  Pec- 
tinsäure  verliert  dadurch  ganz  ihr  gallertartiges  Aussehen  und 
wird  holzfascrartig,  welche  Fonn  sie  nach  dem  Trocknen  beibe- 
liält.  Sie  läfst  sich  dann  leicht  pulverisiren , ist  farblos  und 
nimmt  erst  durch  langes  Trocknen  bei  120^  einen  Stich  in's 
Gelbliche  an.  Sie  verbrennt  ohne  aufzuquellen  und  läfst  nach 
der  Verbrennung  weniger  als  1 pC.  Asche  zurück , welche 
hauptsächlich  aus  phosphorsaurem  Eisenoxyd  besteht.  Sic  löst 
sich  nur  in  kochendem  Wasser  ein  wenig,  sehr  oft  gar  nicht. 
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leicht  aber,  selbst  nach  dem  Trocknen,  in  Alkalien  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  auf.  Sie  giebt  in  der  letzteren  Lösung  mit 
allen  unorganischen  Salzen  (Quecksilberchlorid  ausgenommen} 
gallertartige  Niederschlage,  die  in  einem  Uebersebufs  von  Kali 
oder  Natron  löslich  sind. 

i 

Was  die  Einwirkung  der  Sauren  und  des  kaustischen  Kalis 
auf  die  Pectinsäure  beim  Kochen  betriflt,  so  werde  ich  davon 
weiter  unten  bei  der  Metapectinsäure  sprechen. 

Um  die  Zusammensetzung  der  Pectinsäure  im  freien  Zu- 
stande kennen  zu  lernen,  habe  ich  dieselbe  zwei  Mai  und  zu 
verschiedenen  Zeiten  dargeslellt : das  eine  Mal  wurde  dabei  Sal- 
petersäure und  das  andere  Mal  Salzsaure  angewandt.  Die  so 
eriialtene  Pectinsäure  wurde  jedesmal  bei  120®  getrocknet. 

Die  mit  Salpetersäure  gefällte  u.  s..w.  behandelte  Säure  lie- 
ferte 0,5  pC.  Asche. 

0,265  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  chlorsaurem  Kali 
verbrannt,  gaben  0,1285  Wasser  und  0,4065  Kohlensäure. 

0,237  gaben- 0,1 13  Wasser  und  0,366  Kohlensäure. 

Die  mit  Salzsäure  erhaltene  Pectinsäure  lieferte  0,95  Asche. 

0,249  Grm.  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,114  Wasser  und  0,3835  Kohlensäure. 


Wenn  man  die  oben  erhaltenen  Aschemengen  mit  in 
Rechnung  nimmt,  so  entspricht  diesen  Zahlen  folgende  Zusam- 
mensetzung ; 


I. 

II. 

III. 

berechnet*) 

KohlenstoCr 

42,03 

— 42,25  - 

- 42,39  — 

42,42 

Wasserstolf 

5,30 

— 5,29  - 

- 5,13  — 

5,05 

Sauerstoff 

52,67 

— 52,46  - 

- 52,48  — 

52,53. 

Man  ersieht 

daraus , 

dafs  die  von 

mir  gefundenen  Zahlen 

im  KohlenstolTgehalt  sehr  verschieden  von  denen  sind,  welche 


*)  Die  chemische  Formel  werde  ich  später  anführen. 
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Mulder  und  Frombcrg  erhalten  haben,  dieselben  weichen 
aber  wenig  von  den  von  Regnault*)  und  Frcmy**)  an- 
gegebenen ob,  ja  sie  weichen  sogar  nicht  iin  Geringsten  ab, 
oder  bleiben  in  den  Granzen  der  Beobachtungsfehler,  wenn  man 
als  Atomgewicht  deS  Kohlenstoffs  75  und  nicht,  wie  es  Fremy 
und  Regnault  gethan  haben,  76,43  annimint  Es  ist  aber 
schwer  zu  begreifen,  wie  der  Unterschied  zu  erklären  sey,  zwi- 
schen dem  Kohlenstoffgehalt,  den  M u 1 d er  und  ich  gefunden  habe 
und  welcher  ungefähr  3 pC.  ausmacht;  und  besonders  auffallend 
sind  die  Resultate,  welche  neuljch  von  Fromberg***3  be- 
kannt gemacht  worden  sind,  der  die  Pectinsäure  auch  aus  wei- 
fsen  Rüben  dargestellt  hat. 

Freilich  haben  Mulder  und  Fromberg  eine  Säure  analy- 
sirt,  welche  3,33  bis  9,32  pC.  Asche  lieferte,  doch  haben  sie 
auch  dieselbe  Zusammensetzung  aus  den  Blei  - und  Kupferver- 
bindungen bekommen. 

Ich  habe  mehrere  pectinsäure  Salze  untersucht,  und  cs  ist 
mir  gelungen,  nicht  blofs  dieselben  in  chemischen  Proportionen 
zusaminengesetzt  zu  erhalten,  sondern  auch  das  Atomgewicht  der 
Pectinsäure  dadurch  festzustellen , was  meine  Vorgänger  früher 
so  gut,  wie  für  unmöglich  hielten.  Nur  nach  vielen  Versuchen 
ist  es  mir  klar  geworden , warum  die  früheren  Arbeiten  unbe- 
‘ friedigende  und  falsche  Resultate  geliefert  haben , warum  auch 
im  Anfänge  meiner  Untersuchung  die  Analysen  nicht  mit  ein- 
ander übereinstimmten. 

Und  doch  ist  die  richtige  Methode,  pectinsäure  Salze  dar- 
zustellen, kurz  und  einfach. 

Man  löst  die  Pectinsäure  im  Zustande  der  möglichsten  Rein- 


^ *)  Regnault  hat  für  die  freie  Peclinsfiurc  43,21  Kohlensäure  gefunden. 

Die  von  Frcm’y  angegebenen  Zahlen,  welche  er  alle  aus  Blei-  und 
Silherverbindnngen  erhalten  hat,  liegen  zwischen  42,4  und  43,7. 
Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XLVIll,  S.  56. 
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heit  in  Ammoniak  auf;  oder,  noch  besser,  man' zersetzt  die  Ba- 
rylverbindung  mit  kohlensaurein  Ammoniak,  fdtrirt  die  Flussif^- 
keit  ab  und  verjagt  den  Ueberschufs  des  kolilensauren  Ammo-> 
niaks  durch  langsames  Verdunsten.  Ein  vortrefniches  Mittel,  reine 
pectinsaure  Salze  zu  erhalten,  besteht  auch  darin,  dafs  man  pec- 
tinsaures  Kali,  oder  Natron  Cderen  Darstellung  ich  weiter  unten 
anßihren  werde)  durch  ein  Metallsalz  zersetzt.  Man  rüllt  nun 
aus  irgend  einer  der  drei  genannten  Lösungen  die  Pectinsaure 
mit  einer  Auflösung  des  Metalloxyds,  dessen  Verbindung  mit 
Pectinsaure  man  darstellen  wilL  Es  entsteht  durch  diese  Fäl« 
lung  eine  Gallerte,  die  ganz  durchsichtig  scyn  mufs , wenn  das 
Salz  rein  seyn  soll.  Wenn  man  diese  Gallerte  auf  ein  Filtruin 
bringt,  mit  W'asser  auswascht  und  trocknet,  so  erhält  man 
nie  zwei  übereinstimmende  Resultate,  was  ich  jetzt  ganz  natür- 
lich finde:  denn  diese  Gallerte  verdankt  ihre’ voluminöse  Be- 
schaffenheit der  grofsen  Menge  Wassers,  welche  sie  aus  der 
Flüssigkeit,  worin  die  Pectinsaure  gelöst  war,  bei  ihrer  Bildung 
aufnimmt  Dieses  Wasser  aber  enthält  nicht  nur  das  neu  ent- 
standene Alkalisalz,  sondern  auch  einen  Theil  des  überschüssig- 
hinzugesetzten  Metallsalzes,  welche  sich  von  dem  pectinsauren 
Salze,  selbst  durch  das  längste  Auswaschen,  nicht  völlig  trennen 
lassen.  Dieser  Umstand  war  die  llauptursache  der  Unbeständigkeit 
der  Verbindungen , welche  früher  dargestellt  wurden  und  nicht 
die  leichte  Veränderlichkeit  in  der  Sältigungscapacität  der  Pec- 
tinsäure,  wieesFremy  ausgesprochen  hat.  Ich  werde  nachher, 
bei  der  Beschreibung  der  pectinsauren  Salze,  Gelegenheit  haben, 
diesen  Gegenstand  näher  zu  entwickeln.* 

Eine  andere  Quelle  von  Fehlern  kann  auch  in  den  sauren 
Eigenschaflen  der  metallischen  Lösung*)  liegen,  welche  zur 
Darstellung  z.  B.  des  pectinsauren  Silberöxyds  gebraucht  wird. 
Es  geschieht  in  diesem  Fall,  dafs  die  freie  Säure,  welche  sich 


*)  Wenn  dieselbe  in  nornjalem  Zustande  neutral  seyn  soll. 
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in  der  Lösung  befindet,  einen  Theil  der  Pcctinsäure  fallt,  die 
sich  wegen  der  Ünbeweglickcit  ihrer  Theile,  mit  dem  Metalloxyd 
nicht  verbinden  kann.  Dadurch  wird  der  Gehalt  an  Basis  im 
pectinsauren  Salze  vermindert. 

Die  richtige  Methode,  peclinsaure  Salze  darzustellen,  besteht 
ganz  einfach  darin , dafs  man , nach  dem  Fällen  irgend  eines 
dieser  Salze , dasselbe  mit  der  Hand  in.  der  Flüssigkeit  selbst 
ausprefst  und  mehrere  Male  auf  dieselbe  Weise  mit  frischem 
Wasser  behandelt;  das  Salz  verliert  durch  diese  Operation  seine 
gallertartigen  Eigenschaften,  wird  holzfaserartig,  läfsl  sich  schnell 
trocknen  und  nach  dem  Trocknen  in  ein  feines  Pulver  verwan- 
dein.  Das  Salz  behält  dabei  meistcntheils  die  Farbe  des  Metall- 
oxyds. Die  vollständige  Durchsichtigkeit  der  pectinsauren  Salze 
im  gallertartigen  Zustadde  ist  das  beste  Kennzeichen  ihrer 
Reinheit. 

Ich  werde  hier  die  Salze  in  derselben  Ordnung  beschrei- 
ben, in  welcher  ich  sie  untersuchte,  um  dadurch  zu  zeigen,  wie 
ich  das  wahre  Atomgewicht  der  Pectinsaure  gefunden  habe. 

Das  Kalksalz  wurde  aus  einer  neutralen  amnioniakalischen 
Lösung  der  Pectinsaure  durch  Chlorcalcium  erhalten.  Es  stellte 
eine  wasserhelle  klare  Gallerte  dar,  welche  ganz  andere  Eigen- 
schaften bcsafs , als  die  Pectinsaure ; es  war  nämlich  ziem- 
ich  hart  und  gab  nicht  so  leicht,  wie  die  letztere,  dem  Drucke 
nach.  Dieselbe  Eigenschaft  besitzen  alle  pectinsauren  Salze, 
wenn  sie  durch  Fällen  aus  einer  Auflösung  dargesleltt 

werden.  Das  so  erhaltene  Kalksalz  wurde  auf  die  oben  er- 
wähnte Weise  ausgewaschen  und  bei  120®  getrocknet,  es  nahm 
nach  dem  vollständigen  Trocknen  einen  Stich  in’s  Gelbliche  an, 
was  jedoch  bei  allen  farblosen  Salzen  nicht  zu  vermeiden  ist. 
Uebrigens  hat  diese  Färbung  keinen  'Einllufs  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Salze. 

Der  Kalk  wurde  als  schwefelsaurer  Kalk  bestimmt  Das  Salz 
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von  einer  Darstellung  lieferte  12,38  pC.,  das  von  einer  anderen 
12,42,  und  das  von  einer  dritten  12,46  pC.  Kalkerde. 

Wenn  man  nach  dem  letzteren  der  drei  erhaltenen  Resultate 
das  Atomgewicht  der  Pectinsäure  berechnet,  so  erhalt  man 
die  Zahl  2499. 

0,415  Kalksalz  von  der  ersleren  Darstellung,  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd  verbrannt,  fdie  meisten  Verbrennungen  wurden 
mit  chromsaurein  Bleioxyd  ausgefuhrt,  wo  dasselbe  nicht  der 
Fall  war,  werde  ich  später  jedes  Mal  erwähnen),  gaben  0,17 
Wasser  und  0,5615  Kohlensäure. 

Aus  0,3185  Grm.  von  einer  anderen  Darstellung  wurden 
0,137  Wasser  und  0,428  Kohlensäure  erhalten 


Diesen  Zahlen  entspricht  folgende  Zusammensetzung: 


I. 

11. 

berechnet 

Kohlenstoff 

36,89  -* 

36,65  — 

— 37,08 

Wasserstoff 

4,53  — 

4,77  — 

— 4,41 

Sauerstoff 

46,20  — 

46,16  — 

— 45,94 

Kalkerdc 

12,38  — 

12,42  - 

12,46 

- 12,57. 

Das  Barytsah  besitzt  ganz  dieselben  Eigerisciiaflen  wie  das 
Kalksalz. 

Es  wurde  27,68  pC.  Baryt  erhalten.  Das  nach  die.ser  Zahl 
berechnete  Atomgewicht  der  Peclinsäure  ist  2498. 

0,4575  gaben  0,1525  Wasser  und  0,5118  Kohlensäure,  oder 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

30,50 

— 30,58 

Wasserstoff 

3,69 

— 3,64 

Sauerstoff 

38,13 

- 37,90 

Baryt 

27,68 

— 27,88. 

Das  Natronsah  wurde  durch  Fällen  einer  Auflösung  der 
Pectinsäure  in  etwas  überschüssigem  kaustischen  Natron  mit  Al- 
kohol dargestellt  und  die  erhaltene  Gallerte  mit  Alkohol  ausge- 
waschen. Es  war  nach  dem  Trocknen  bei  120®  holzfaserartig 
und  konnte  nicht  pulverisirt  werden,  es  löste  sich  in  Wasser  auf ; die 
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Auflösung  reagirte  neutral  Beim  Verbrennen  auf  einem  Platin- 
löflel  oder  in  einem  Tiegel  blähte  es  sich  auf,  welche  Erschei- 
nung hlofs  bei  der  Verbrennung  der  pectinsauren  feuerbeständi- 
gen Alkalien  beobachtet  wurde. 

0,2405  Grm.  lieferten  25,77  Chlornatrium  oder  13,73  pC. 
Natron , was  2456  für  das  Atomgewicht  der  Säure  giebt. 

Wenn  man  jetzt  das  Mittel  von  den  drei  oben  erhaltenen 
Atomgewichtszahlen,  nämlich  2484  nimmt,  und  mit  dem  gefun- 
denen Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  in  der  Pectinsäure  ver- 
gleicht, so  erhält  man  die  Formel: 

Ci4  0|o  0|s, 

als  den  einfachsten  chemischen  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
der  Pectinsäure.  Das  nach  dieser  Formel  berechnete  Atomge- 
wicht ist  2475. 

Diese  Formel  wurde  von  mir  zuerst  als  richtig  angenom- 
men; doch  überzeugte  ich  mich  später,  dafs  sie  verdoppelt  wer- 
den mufs,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen.  Ich  stellte  pectin- 
saures  Bleioxyd  dar,  welches  mir  ein  Mal  46,52  pC.,  und  ein 
anderes  Mal  46,13  Bleioxyd  gab.  Dem  Mittel  von  beiden  Zahlen 
46,32  entspricht  die  Zahl  1618,  als  Atomgewicht  der  Pectin- 
säure; dieses  schien  mir  zuerst  in  keinem  Zusammenhang  mit 
der  gefundenen  Formel  zu  stehen.  Wenn  man  aber  diese  Zahl 
mit  drei  multiplicirt,  so  sicht  man  leicht,  dufs  die  dadurch  erhal- 
tene Zahl  4854  ungefähr  doppelt  so  grofs  ist , wie  2475 , ein 
Atom  Wasser  abgerechnet. 

Die  Analyse  von  diesem  Salze  überzeugte  mich , dafs  in 
der  Thal  seine  Zusammensetzung  der  Formel: 

Hl«  0*5  + 3 Pb  0 

entspricht,  und  dafs  die  anderen  Salze  nach  der  Formel: 

Gjg  H*o  0*8  "t“  2 M 0 
zusammengesetzt  sind. 

0,485  von  diesem  Bleisalz  gaben  0,112  Wasser  und  0,4105 
Kohlensäure,  oder: 


DIgitized  by  Goc 


Chodneto,  PecHn,  Pec^isäure  und  3Ietapectinsäure. 


369 


berechnet 

Kohlenstoff 

23,06 

~ 23,28 

Wasserstoff 

2,55 

— 2,63 

Sauerstoff 

28,07 

~ 27,72 

Bleioxyd 

46,32 

— 46,37. 

Freilich  konnte  ich  auch  dieses  Salz , um  es  in  Zusammen^ 
bang  mit  den  anderen  Salzen  zu  bringen,  nach  der  Formel: 

2 CC,4  H«  On)  + HO  -H  3 PbO 
zusammengesetzt  annehmen ; aber  diese  Formel  hielt  Prof.  L i e- 
big  für  sehr  wenig  wahrscheinlich,  und  ich  habe  in  der  That 
aus  meinen  späteren  Untersuchungen  unzweifelhaft  ersehen,  dafs 
die  Formel: 

C|4  1I|0  Ojs 

verdoppelt  werden  mufs.  Doch  werde  ich  darauf  weiter  unten 
zurückkommen. 

Die  Entstehung  des  eben  beschriebenen  basischen  Salzes 
hängt  völlig  von  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  ab:  es  wurde 
nämlich  durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung  von  Peclinsäure  mit 
Bleizucker  dargestellt;  nimmt  man  die  Fällung  in  einer  kalten 
Lösung  der  Säure  vor,  so  erhält  man  ein  neutrales  pectin- 
saures  Bleioxyd.  Dieses  lieferte  mir  in  der  Thal,  indem  seine 
Basis  als  schwefelsaures  Bleioxyd  bestimmt  wurde,  36,06  pC. 
Bleioxyd^  was  ganz  der  durch  Rechnung  erhaltenen  Quantität, 
nämlich  36,03  entspricht. 

Das  basische  Salz  ist  dadurch  von  dem  neutralen  verschie- 
den, dafs  das  erstere  eine  Gallerte  darslellt,  welche  gleich  nach 
dem  Umrühren  der  Flüssigkeit  zerfällt  und  Flocken  bildet,  welche 
bei  vollständiger  Reinheit  durchsichtig  seyn  sollen,  es  färbt  sich 
ferner  nach  dem  Trocknen  mehr  gelb,  als  das  zweibasische  Salz 
und  läfst  sich  aufserordentlich  leicht  pulverisiren. 

Das  pectinsaurc  Kali  hat  alle  Eigenschaften  des  Natronsal- 
zes und  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  dieses,  dargestellt. 

Anna). H. Chemie  u.  Pharm.  LI. Bdß.  3.  lieft.  24 
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0,4  Grm.  bei  120®  getrocknet,  gaben  0,1 195  Chlorkalium,  was 
18,89  pC.  Kali  entspricht^ 

0,4195  gaben  0,163  Wasser  und ' 0,52  Kohlensäure , was  in 
Procenten  ausgedrückt  giebt: 

Mncb  der  Formel 
C„H.,0,.+2KO 


Kohlenstoff  33,80  — 34,25 

Wasserstoff  4,31  — 4,07 

Sauerstoff  43,10  — 42,44 

Kali  18,89  - 19,24. 


Es  war  interessant  zu  wissen , welche  Veränderung  die 
pectinsauren  Salze  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  120®,  er- 
leiden. Zu  diesem  Zweck  trocknete  ich  peclinsaures  Kali  (nicht 
von  derselben  Darstellung,  welche  mir  das  oben  erwähnte  Re- 
sultat gab)  und  pectinsauren  Baryt  bei  150  — 160®;  die  Salze 
wurden  dadurch  gelbbraun  und  lieferten  folgende  Resultate. 

Das  Kali,  als  Chlorkalium  bestimmt,  machte  20,0  pC.  aus. 

0,281  lieferten  0,1025  Wasser  und  0,3653  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung: 

bereebnet  narb  der  Formel: 

C„  1I„  0,.  + 2 K 0 


Kohlenstoff 

35,44  - 

35,56 

Wasserstoff 

4,02  — 

3,81 

Sauerstoff 

40,54  ~ 

40,65 

Kali 

20,00  — 

19,98. 

Also  scheint  das  Salz  bei  150  — 160®  2 Atom  Wasser  zu 
verlieren,  welche  Thatsache  ich  aber  nicht  für  ganz  erwiesen 
halte,  denn  ich  erkannte  später,  dafs  die  Kalilauge,  deren  ich 
mich  zur  Darstellung  des  letztem  pectinsauren  Kalis  bedient  halte, 
nicht  rein  genug  gewesen  war.  üebrigens  hat  das  Barytsalz 
dieselbe  Erscheinung  dargeboten.  Ich  erhielt  aus 
0,207  Gnu.  dieses  Salzes  0,0905  Schwefelsäuren  Baryt,  was 
28,68  pC.  Baryt  entspricht. 
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0,4815  gaben  0,143  Wasser  und  0,5575  Kohlensäure  oder: 


bcrechaet 

Kohlenstoff 

31,57 

— 31,63 

Wasserstoff 

3,29 

- 3,38 

Sauerstoff 

36,46 

— 36,15 

Baryt 

28,68 

— 28,84. 

Ebenfalls  2 Al.  Wasser  weniger,  als  ich  früher  bekommen 
hatte. 

Das  Ktq)feroxydscdz  besafs  die  nämlichen  EigenschaRcn, 
wie  die  anderen  Salze  (Kali-  und  Nalronsalz  ausgenommen), 
blofs  war  seine  Farbe  verschieden , es  war  nämlich  vor  und 
nach  dem  Trocknen  grün.  Das  Salz  wurde  bei  120®  ge- 
trocknet. 

0,332  liefsen  nach  dem  Verbrennen  0,056  Kupferoxyd  zurück. 

0,235  gaben  0,0385  Kupferoxyd. 

0,495  Gnn.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,188  Wasser 
und  0,637  Kohlensäure. 

Die  Zahlen  entsprechen; 


Kohlenstoff 

35,09  — 

berechnet 

— 35,34 

Wasserstoff 

4,21  — 

n 

— 4,19 

Sauerstoff 

43,84  — 

5? 

— 43,79 

Kupferoxyd 

16,86  - 

16,38 

~ 16,68. 

. Das  pecHnsaure  Ammoniak  wurde  aus  einer  Auflösung  der 
Pectinsäure  in  Ammoniak  durch  Alkohol  gefällt.  Das  Salz  stellt 
im  reinen  Zustande  eine  durchsichtige,  farblose,  sehr  zarte  Gal- 
lerte dar.  Nach  dem  Trocknen  bei  100®  wird  es  rothbraun, 
lafst  sich  nicht  pulverisiren,  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  klaren,' 
aber  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  die  auf  Lakmuspapier  sauer 
reagirt.  Ich  habe  seine  Zusammensetzung  nicht  untersucht,  denn . 
es  war  nicht  rein  genug  und  lieferte  nach  dem  Vei*brennen 
2 pC.  Asche. 

Silbersalz,  Sehr  lange  konnte  ich  dieses  Salz  nicht  in  rei- 

24* 
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nein  Zustande  bekonunen,  ohne  dafs  ich  den  Grund  davon  zu 
begreifen  vermochle.  Ich  erhielt  bei  den  verschiedenen  Darstel- 
lungen stets  verschiedene  Quantitäten  Siberoxyd:  ein  Mal  34,51, 
ein  anderes  Mal  34,91,  34,4,  33,4 , Zahlen , welche  w eder  mit 
einander,  noch  mit  den  anderen  pcclinsauren  Verbindungen 
übereinstimmen. 

Doch  habe  ich  zuletzt  die  Quelle  dieser  Fehler  und  ein  gu- 
tes Mittel,  reines  pectinsaures  Silberoxyd  darzustellen,  entdeckt. 
Wenn  nämlich  die  Auflösung  von  salpetcrsaurem  Silberoxyd  sauer, 
ist,  so  bekommt  man  ein  Salz,  das  immer  etwas  freie  Pectin- 
säure  enthalt,  wodurch  sein  Gehalt  an  Silberoxyd  vermindert  wird. 

Das  pectinsaure  Silberoxyd,  welches  mir  zuletzt  befriedi- 
gende Resultate  lieferte,  wurde  aus  einer  durch  Zersetzung  der 
Barytverbindung  enthaltenen  ammoniakalischen  Lösung  der  Pec- 
tinsäure  dargcslelll. 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  gab  36,7  Silberoxyd. 

Aus  0,501  Grm.  wurde  0,14  Wasser  und  0,486  Kohlensäure 
erhalten. 

Daraus  erhält  man  folgende  Zusammensetzung  : 

bcrcchoet 


Kohlenstoff 

26,45  — 

26,73 

Wasserslof! 

3,10  — 

3,18 

Sauerstoff 

33,75  — 

33,13 

Silberoxyd 

36,70  — 

36,96. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

L28  D20  O26  4"  2 AgO. 

Und  da  fast  alle  Silbersalze  nach  dem  Trocknen  bei  100®  was- 
serfrei sind,  so  halte  ich  die  Formel : 

C28  IIjo  O26  4”  2 M 0 

für  den  wahren  Ausdruck  der  pectinsauren  Salze,  ungeachtet  der 
Zusammensetzung  des  oben  erwähnten  Kali-  und  Barytsalzes^ 
welche  für  die  Formel 

. C28  Hi8  O24  4"  2 M 0 


I 
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sprechen.  Denn,  obgleich  aus  der  Zusammensetzung  dieser  zwei 
bei  150  — 160°  getrockneten  Salze  zu  folgen  scheint,  dafs  zwei 
Atome  Wasser  der  Peclinsaure  durch  zwei  Atom  Melalloxyd  ver- 
tretbar sind,  so  mufs  man  dieses  jedenfalls  dennoch  für  ganz  zufällig 
halten;  denn  das  bei  so  hoher  Temperatur  getrocknete  Kalisalz  * 
wurde  braun,  und  obgleich  cs  sich  nachher  in  Wasser  noch  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  auflöste,  so  hatte  doch  die  letztere  einen 
eigenthümlichen,  an  €aramel  erinnernden  Geruch  und  reducirto 
Kupferoxyd. 

Ich  habe  keine  Analyse  von  der  bei  150®  getrockneten 
Peclinsaure  gemacht,  denn  sie  wird  bei  dieser  Temperatur  ganz 
schwarz. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden , dafs  die  von  mir  ge- 
fundene Zusammensetzung  der  Pectinsäuro  beinahe  dieselbe  ist, 
welche  Regnault  und  Fremy  früher  bekannt  gemacht  haben. 
Ich  will  jetzt  noch  zeigen , dafs  selbst  einige  von  den  Verbin- 
dungen, die  von  diesen  Chemiliern  dargeslellt  und  analysirt  wor- 
den, ganz  genau  nach  der  von  mir  angenommenen  Formel  zu- 
sammengesetzt sind.  So  z.  ß.  hat  Fremy*ein  Silbersalz  unter- 
sucht, welches  ihm  folgende  Zahlen  'gab : (Journal  de  Pharmacie, 
XXVI,  379.J 

Kohlenstoff  27,25 

Wasserstoff  3^32 

Sauerstoff  32,63 

Silberoxyd  36,80. 

Ein  Bleisalz  lieferte  Fremy  35,52  pC.  Bleioxyd  fS.  381,) 
ein  anderes  46,7  pC.  Bleioxyd  (^S.  383),  lauter  Zahlen,  welche 
zu  derselben  Formel  für  Peclinsaure  hätten  führen  können,  wenn 
Frem'y  nicht  eine  Menge  von  anderen  unreinen  Verbindungen 
erhalten  hätte,  und  wenn  er  nicht  das  Atomgewicht  und  die 
Sältigungscapacität  des  Peclins  und  der  Peclinsäure  auf  zwei 

Blciverbindungen  gegründet  hätte,  welche  blofs  durch  einen  Rech- 
uungsfehler  mit  seiner  Formel  in  Uebereinstimnmng  standen. 
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Ich  spreche  hier  nämlich  von  der  Peclinverbindung,  welche  ihm 
24,6  pC.  Bleioxyd  und  von  der  Peclinsäureverbindung , welche 
ihm  49 pG.  Bleioxyd  gaben,  die  nach  Fremy  nach  der  Formel: 
C,4  H34  Om  -h  Pb  0 und  H34  + 2 Pb  0 

zosammengeselzt  sind  CS.  375).  Üebrigens  sagt  der  Verfasser 
selbst  an  einer  andern  Stelle:  „Le  sei  d’apres  la  formule 

C,4  H34  Om  + 2 Pb  0 

devrait  conlenir  39,6  d’oxyde  de  plomb«  (S.  386). 

RegnauU  hat  auch  Silbersalze  erhalten,  die  ihm  36,95  und 
36,68  pC.  Silberoxyd  gegeben  ' haben , welche  Zahlen  beinahe 
gar  nicht  von  der  Quantität  abweichen,  die  ich  in  dem  oben- 
erwähnten Silbersalz  gefunden  habe. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Pectins  und  der  Pectinsäure 
betrifft,  welche  Mulder  und  Fromberg  erhallen  haben,  so 
scheint  es , wie  schon  oben  gesagt  wurde,  mir  ganz  natürlich 
den  Unterschied  zwischen  meinen  und  ihren  Resultaten  der  gro- 
fsen  Menge  anorganischer  Bestandtheile  zuzuschreiben,  welche 
die  von  den  genannten  Chemikern  untersuchten  Substanzen  im- 
mer enthielten.  Denn  wer  weifs,  in  welchem  Zustande  diese 
anorganischen  Bestandtheile  sich  darin  befinden? 

Indem  ich  mich  mit  der  Bestimmung  des  Atomgewichts 
der  Pectinsäure  beschäftigte  und  noch  nicht  wufste,  ob  ich  für 
dasselbe  die  Formel: 

Gj4  HlO  O18 

oder  der  Zusammensetzung  des  basischen  pectinsauren  Bleioxyds 
nach,  die  verdoppelte  Formel  annehmen  müfste,  erhielt  ich  eine 
Substanz,  welche  mich  zu  einem  ganz  entscheidenden  Resultate 
geführt  hat. 

Als  ich  mir  nämlich  die  Frage  über  das  Vorkommen  der 
Pectinsäure  in  den  Pflanzen,  und  die  Entstehung  der  Gallerte  aus 
unreifen  Stachelbeeren  durch  Kochen  mit  Säuren  zu  erklären 
suchte,  machte  ich  die- Erfahrung,  dafs  nicht  blofs.die  unreifen 
Stachelbeeren  und  überhaupt  die  unreifen  Früchte,  wie  es  Fremy 
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gefunden  bal,  sondern  auch  die  reifen  weifsen  Rüben  und  alle 
möglichen  Gallerte  enthaltenden  Pflanzen  dieselbe  Erscheinung 
darbieten,  wenn  sie  mit  Säure  gekocht  werden. 

Wenn  man  die  zerriebenen  und  gut  ausgewaschenen  wei- 
fsen Rüben  mit  irgend  einer  Säure  kocht , so  erhält  man  nach 
demFiitriren  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  versetzt  eine  reich- 
liche Gallerte  giebt.  Ich  habe  gewöhnlich  die  weifsen  Rüben  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  wodurch  ich  eine  schwach 
opalisirende  Lösung  bekam,  die  mit  Alkohol  versetzt  eine  farblose 
Gallerte  gab.  Diese  wurde  mehrere  Mal  mit  Alkohol  und  zuletzt 
mit  Aetlier  auf  die  angeführte  Weise  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Sie  Itefs  sich  nicht  pulverisiren , war  holzfaserartig  und  löste 
sich,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  120®,  in  Wasser  und  in  Al- 
kalien auf.  Die  wässrige  Auflösung  reagirte  schwach  sauer,  gab 
mit  einem  Ueberschiifs  von  Kali  oder  Kalkwasser  einen  gallert- 
artigen Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd  gab  keinen  Nieder- 
schlag, die  ganze  Flüssigkeit  aber  wurde  nach  einiger  Zeit  dick- 
ilöfsig  und  färbte  sich  schwach  dunkelroth:  wenn  man  dazu  ein 
Paar  Tropfen  Ammoniak  hinzusetzt  und  die  Flüssigkeit  erwärmt^ 
so  wird  sie  dunkelbraunrolh , bleibt  aber , selbst,  nach  einigen 
Tagen,  klar.  Chlorkalium  giebt  in  wässriger  Mösung  keinen  Nie- 
derschlag;  es  entsteht  aber,  wenn  die  Flüssigkeit  vorher  mit 
Ammoniak  versetzt  war,  sogleich  eine  Gallerte,  welche  inüeber- 
schufs  von  Salzsäure  löslich  ist  Neutrales  und  basisches  essig- 
saures  Bleioxyd  geben  auch  einen  in  Essigsäure  löslichen  Nie- 
derschlag. 

Die  auf  oben  erwähnte  Weise  aus  weifsen  Rüben  darge- 
stellte und  bei  120®  getrocknete  Gallerte  lieferte  0,86  Asche. 

0,319  gaben  0,163  Wasser  und  0,4985  Kohlensäure. 

0,296  — 0,148  — — 0,462  — 

Wenn  man  die  Asche  in  Rechnung  bringt,  so  erhält  man 

I 

folgende  Zusammensetzung : 
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I. 

11. 

Kohlenstoff. 

43,02 

- 42,92 

Wasserstoff 

5,72 

— 5,59 

Sauerstoff 

51,26 

— 51,49. 

Dieselbe  Substanz  wurde  auch  aus  Aepfeln  dargesteilt;  wo* 
bei  ich  zu  bemerken  habe,  dafs  die  geriebenen  Aepfel  blofs  aus* 
gepresst  und  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen  wurden , sie  ent- 
hielten ein  wenig  Pectin,  und  dadurch  fiel  der  KohlenstoflgebaU 
etwas  zu'grofs  aus.  Diese  Gallerte  war  schwach  roth  gefärbt 
und  liefs  nach  dem  Verbrennen  0,8  pC.  Asche  zurück. 

0,283  Substanz  gaben  0,139  Wasser  und  0,4485  Kohlensäure, 
was  nach  dem  Abziehen  der  Asche  folgende  Zahlen  liefert ; 

X Kohlenstoff  43,55 

, Wasserstoff  5,48 
Sauerstoff  50,97. 

Um  das  Atomgewicht  dieser  Gallerte  zu  bestimmen,  ver- 
suchte ich  das  Silbersalz  darzustellen.  Zu  dem  Zweck  versetzte 
ich  eine  wässrige  Auflösung  der  Gallerte  mit  salpetersaurem  Sil* 
beroxyd,  wodurch  die  Auflösung  dickflüssig  wurde,  sich  nicht 
. filtriren  liefs  und  selbst  nach  ein  Paar  Tagen  in  demselben 
Zustande  blieb.  Nach  dem  Zusatz  von  Alkohol  erhielt  ich  einen 
gallertartigen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  100®  einen  Stich  ins  Röthliche  bekam,  und  nach  dem 
Verbrennen  ein  Mal  23,26,  und  ein  anderes  Mal  23,17  pC.  Sil- 
beroxyd gab.  Wenn  man  das  Mittel  von  beiden  Zahlen  nimmt, 
« so  bekommt  man  23,21 , woraus  man  für  das  Atomgewicht  der 
mit  Silberoxyd  verbundenen  organischen  Substanz  4805  berech- 
net, was  ziemlich  mit  der  Zahl  4750  ubereinstimmt , welche 
der  Formel: 

f^2§  U20  D24 

entspricht.  Wenn  man  dazu  noch  ein  Atom  Wasser  hinzurech- 
net  so  erhalt  man 

Gig  H,!  Oj5, 
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als  den  Ausdruck  der  oben  gefundenen  Zusammensetzung  der  in 
Säuren  löslichen  Gallerte;  denn  diese  Formel  giebt: 

Kohlenstoff  43,18 

Wasserstoff  5,39 

Sauerstoff  51,22. 

was  mit  den  oben  angegebenen  Analysen  übereinstimmt. 

Diese  neue  Säure,  welche  in  gewissem  Zusammenhang  mit 
der  Pectinsäure  steht,  besitzt  ganz  andere  Eigenschaflen , als 
diese;  sie  ist  eine  einbasische  Säure,  ihre  Silber*  und  Bleisalze 
werden  durch  die  Formel: 

^28  ^20  G24  “t"  M 0, 

und  sie  selbst  durch 

Cjg  H20  O24  “{•  H 0 

ausgedrückt  Man  kann  diese  Gallerte  in  wasserfreiem  Zu* 
Stande  und  die  Pectinsäure  als  verschiedene  Oxydationsstufen 
ein-  und  desselben  Radicals  betrachten:  darum  schlage  ich  vor 
sie  pectinige  Säure  zu  nennen. 

Pectinigsaures  Silberoxyd,  Ich  habe  seine  Darstellung  und 
seine  Eigenschaften  oben  beschrieben.  Um  den  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  zu  bestimmen,  wurde  eine  Verbrennung 
gemacht.  Aus  0,449  Grm.  dieses  Salzes  erhielt  ich  0,167  Was- 
ser und  0,5535  Kohlensäure,  was  folgender  Zusammensetzung 
entspricht: 


Kohlenstoff 

33,62  — 

berechnet 

- 34,86 

Wasserstoff 

4,12  — 

— 4,03 

Sauerstoff 

39,00  — 

n 

— 38,57 

Silberoxyd 

23,26  - 

23,17 

— 23,40. 

Pectinigsaures  Bleioxyd,  Dieses  Salz  ‘wurde  aus  einer 
wässrigen  Auflösung  von  pectiniger  Säure  mit  Bleizucker  ge- 
fällt; ein  Mal  wurde  dazu  die  Säure  aus  weifsen  Rüben  und  ein 
anderes  Mai  die  Säure  aus  Aepfeln  gebraucht  Das  Salz  war  in 
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nassem  Zustande  gallertartig,  aber  nicht  so  dick  wie  die  pectin* 
sauren  Salze. 

Das  Salz  von  der  ersteren  Darstellung  gab  22,10  pC.  Blei- 
oxyd. 

Aus  0,479  Substanz  wurde*  0,1785  Wasser  und  0,5935  Koh- 
lensäure erhalten. 

Das  Salz  von  der  letztem  Darstellung  gab  22,15  pC.  Blei- 
oxyd. 

0,349  lieferten  0,136  Wasser  und  0,4385  Kohlensäure 
Aus  diesen  zwei  Analysen  erhält  man  folgende  Zusammen- 
setzung : 


I. 

11. 

bereehnct 

KohlenstoiT 

33,79  - 

34,25 

— 34,17 

WasserslolT 

4,13  — 

4,32 

— 4,07 

Saucrsloir 

39,98  — 

39,28 

— 39,07 

Bleioxyd 

22,10  — 

22,15 

— 22,69. 

Ich  habe  keine  anderen  Salze  untersucht,  denn  es  schien 
mir  genug,  die  Zusammensetzung  der  Blei-  und  Silberverbindung 
bestimmt  zu  haben , um  daraus  das  Atomgewicht  der  pectinigen 
Säure  festzustellcn.  Dasselbe  entscheidet  auch  ganz  unzweifel- 
haft, dafs  die  Formel  der  Pectinsäure 

C28  Hjo  O2« 

seyn  mufs.  Denn  diese  beiden  Substanzen  gehören,  ohne  Zwei- 
fel, zu  derselben  Reihe  von  Körpern. 


Nachdem  ich  die  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht 
der  Pectinsäure  festgestellt  habe,  will  ich  zu  der  Erörterung 
einer  sehr  wichtigen  und  schwierigen  Frage  übergehen,  zu  der 
Frage  nämlich,  ob  die  Pectinsäure,  als  solche,  in  den  Pflanzen 
vorkommt,  oder  ob  sie  erst  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus 
irgend  einer  anderen  Substanz  erzeugt  wird? 


*)  Die  beiden  Salze  wurden  bei  120'*  gclrocknel. 
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Zuerst  habe  ich  weifse  Rüben  der  Untersuchung  unter- 
worfen. Dieselben  wurden  mit  Ammoniak  gekocht:  man  er- 
hält dadurch  keine  Gallerte  in  Auflösung,  woraus  zu  schlicfscn 
ist,  dafs  wenn  auch  Pectinsäure  darin  ist,  dieselbe  sich  in 
einer  Verbindung  befmden  mufs ; diese  kann  nur  eine  Kalkver- 
bindung seyu,  da  die  Asche  von  weifsen  Rüben  hauptsächlich 
aus  Kalk  besteht. 

Um  die  weifsen  Rüben  von  der  Kalkerde  zu  befreien,  und 
dadurch  die  Löslichkeit  der  Pectinsaure  in  Ammoniak  zu  ver- 
mitteln, kochte  ich  die  weifsen  Rüben  mit  Salzsäure.  Wir  ha- 
ben schon  gesehen,  welche  Resultate  ich  dabei  erhalten  habe. 

Ich  konnte  daraus  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  schliefsen, 
dafs  die  Pectinsaure  sich  aus  pectiniger  Saure  bildet. 

Um  aber  darüber  ganz  gewifs  zu  seyn,  mufste  ich:  erstens, 
versuchen,  ob  ich  die  pectinige  Säure  durch  Kochen  mit  Kali 
wirklich  in  Pectinsaure  verwandeln  konnte,  und  zweitens,  die 
(nach  dem  Kochen,  mit  Salzsäure)  zurückgebliebenen  weifsen 
Rüben  einer  weiteren  Untersuchung  unterwerfen. 

Die  mit  Alkohol  ausgewaschene  und  ausgepresste  pectinige 
Säure  wurde  wieder  in  Wasser  aufgelöst,  mit  verdünnter  Kali- 
lauge versetzt  und  schwach  erwärmt;  die  dadurch  erhaltene 
Flüssigkeit  gab  mit  Salzsäure  eine  Gallerte,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  Pectinsäure  besafs.  Die  Verbrennung  dieser  Gal- 
lerte zeigte,  dafs  dieselbe  in  der  Tbat  Pectinsäure  war. 

Die  bei  120®  getrocknete  Substanz  lieferte  0,86  pC.  Asche. 

0,4455  Grm.  Subst  gab.  0,683  Kohlensäure  und  0,214  Wasser. 

Man  erhält  aus  diesen  Zahlen  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  42,16 
Wasserstoff  5,36 

Sauerstoff  52,48. 

Die  Entscheidung  der  ersteren  Frage  hat  also  die  oben  aus- 
gesprochene Vermuthung  über  die  Entstehung  der  Pectinsäure 
aus  pectiniger  Säure  bestätigt  Ich  gehe  jetzt  zu  der  Untersu- 
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chung  des  nach  der  Darstellung  der  pectinigen  Säure  zurückge- 
bliebenen Marks  über. 

Die  mit  Salzsäure  gekochten , mit  Wasser  ausgewaschenen 
und  noch  ein  Mul  auf  dieselbe  Weise  behandelten  weifsen  Rü- 
ben wurden  mit  verdünntem  kaustischem  Kali  gekocht:,  ich  er- 
hielt dadurch,  nach  dem  Abfiltriren^  eine  Lösung,  welche  mit 
Säuren  versetzt  eine  dicke  Gallerte  gab,  die  alle  Eigenschaften 
der  Pectinsäure  besafs.  Ich  konnte  aber  nichts  in  der  Flüssig- 
keit entdecken,  wenn  ich  die  mit  Salzsäure  ausgekochten  weifsen 
Rüben  mit  Ammoniak  kochte,  was  gegen  die  Gegenwart  der 
Pectinsäure  in  derselben  sprach. 

Die  eben  erhaltene  Gallerte  wurde  auf  die  bekannte  Weise 
behandelt  und  analysirt.  Sie  liefs  nach  dem  Trocknen  bei  120^ 
0,52  pC.  Asche  zurück. 

0,264  Grm.  Substanz  gaben  0,113  Wasser  und  0,4  Kohlen- 
säure. 

0,308  Grm.  gaben  0,137  Wasser  und  0,4645  Kohlensäure. 

Hieraus  erhält  man  folgende  Zusammensetzung; 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

41,52 

- 41,39 

Wasserstoff 

4,75 

— 4,92 

Sauerstoff 

53,73 

— 53,69. 

Die  angeführten  Zahlen  weichen  zu  viel  von  der  Zusammen- 
setzung der  Pectinsäure  ab,  um  diese  gallertartige  Substanz  fürPec- 
tinsäuro  anzunehmen.  Sie  entsprechen  ganz  genau  der  Formel: 

^28  Ri9  O27, 

welche  giebt: 

KohlenstofT  41,68 
Wasserstoff  4,71 

Sauerstoff  53,61. 

Wenn  man  diese  Formel  mit  der  der  Pectinsäure  vergleicht, 
so  ersieht  man,  dafs  der  Unterschied  zwischen  beiden  blofs  darin 
besteht,  dafs  in  der  letzteren  1 Al.  Wasserstoff  durch  1 AU 


J 
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• 

Sauersloff  vertreten  worden  ist  Diese  neue  Art  von  Gallerte 
löste  sich  in  Kali  und  in  Natron,  nicht  aber  in  Ammoniak  auf, 
wodurch  sie  wesentlich  von  der  Pectinsäure  verschieden  ist  Sie 
bildet  mit  allen  Basen  gallertartige  Niederschläge;  wenn  man 
ihre  alkalische  Losung  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Blei- 
Zucker  fällt,  so  erhält  man  eine  Bleiverbindung,  die  37  pC.  Blei- 
oxyd giebt.  Ich  schlage  vor,  diese  neue  Gallerte  UeherpecUt^ 
säure  zu  nennen. 

Nachdem  man  .die  weifsen  Rüben  zuerst  mit  irgend  einer 
Mineralsäure  und  nachher  mit  Kali  gekocht  hat,  bietet  die  zu- 
rückgebliebene Substanz  keine  Gallerte  mehr  dar. 

Ich  glaube,  dafs  die  oben  angegebenen  Tbatsachen  hinrei- 
chend sind,  um  das  Vorkommen  der  Pectinsäure  in  weifsen  Rü- 
ben zu  leugnen.  Und  obgleich  die  auf  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellte  Pectinsäure  als  ein  Körper  betrachtet  werden  kann, 
welcher  Iheilweise  aus  pectiniger  und  üeberpectinsäure  beim 
Kochen  mit  Kali  entsteht,  denn 

2 (Cf2i  H-iO  “ ^28  Hji  0-25  + Hi9  O275 

SO  ist  doch  die  Gegenwart  der  beiden  letzteren  in  derselben 
nicht  zu  entdecken.  Die  Pectinsäure  löst  sich  nämlich  nicht  oder 
sehr  wenig  in  Wasser  auf,  was  gegen  die  Gegenwart  von  pec- 
tiniger Säure  spricht ; sie  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  und  diefs 
gestattet  nicht  auf  die  Anwesenheit  der  Üeberpectinsäure  zu  schlie- 
fsen.  Obgleich  Alles , was  zur  Bildung  der  Pectinsäure  nöthig 
ist,  in  Pflanzen  vorkommt,  so  ist  doch  die  Pectinsäure  selbst 
darin  nicht  vorhanden.  Einige  andere  Pflanzen  wurden  von  mir 
in  derselben  Hinsicht  untersucht,  ich  erhielt  dabei  ganz  die- 
selben Resultate ; Aepfel , Birnen , rolhe  und  gelbe  Rüben  lie- 
ferten immer  pectinige  und  Üeberpectinsäure. 

Diese  Thalsachen  haben  mich  auf  die  Idee  geführt,  dafs 
Tielleichl  die  vonFrerny  durch  Kochen  unreifer  Stachelbeeren  mit 
Säuren  erhaltene  Gallerte  nichts  anders  als  pectinige  Säure  seyn 
könne.  Um  diefs  zu  entscheiden,  kochte  ich  die  unreifen,  gut  aus- 
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gewaschenen  Stachelbeeren  mit  verdünnter  Salzsäure  und  erhielt 
dadurch  eine  Gallerte,  die  wirklich  ganz  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  pectin ige  Säure  besitzt 

Die  bei  120®  getrocknete  Substanz  lieferte  0,89  pC.  Asche. 

Aus  0,29  Grm.  wurde  0,143  Wasser  und  0,851  Kohlensäure 
erhallen. 

0,379  gaben  0,19  Wasser  und  0,594  Kohlensäure,  oder 

I.  U. 

KoblenstofT  42,85  — 43,18 

Wasserstoö  . 5,53  — 5,63 

Sauerstoff  . 51,62  — 51,19. 

Ich  mufs  hier  bemerken,  dafs  es  sehr  schwer  ist,  die  pec« 

tinige  Säure  aus  unreifen  Stachelbeeren  rein  zu  bekommen.  Man 
mufs  zu  diesem  Zweck  die  gefällte  und  ausgewaschene  Gallerte 
wieder  in  Wasser  auflösen,  einige  Zeit  kochen,  mit  Alkohol  fäl- 
len und  dieselbe  Operation  wenigstens  drei  Mal  wiederholen; 
dann  erst  erhält  man  befriedigende  Resultate , wiewohl  die  pec- 
tinige  Saure  auch  in  diesem  Falle  noch  ein  wenig  gefärbt  ist. 
Denn  die  aus  unreifen  Stachelbeeren  zuerst  dargestellte  Gallerte 
enthält  sehr  viel  Farbstoff  und  vielleicht  noch  irgend  eine  an- 
dere Substanz,  von  welchen  sie  blofs  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen und  Kochen  befreit  werden  kann.  Das  üebersehen  dieser 
Bedingungen  war  wahrscheinlich  die  Ursache,  dafs  die  pectinige 
Säure  aus  Stachelbeeren  einer  früheren  Darstellung  eine  ganz 
andere  Zusammensetzung  besafs.  Ich  erhielt  nämlich  dabei  zwei 
mit  einander  übereinstimmende  Resultate: 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

44,44  — 

44,38 

Wasserstoff 

5,80  — 

5,80 

Sauerstoff 

49,76  — 

49,82. 

Diefs  beweist  auch  wie  leicht  man  bei  diesen  gallertartigen 
Substanzen  sich  täuschen  kann. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dafs  man  die  weifsen  Rubeu  mit 
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irgend  einer  Mineralsaure  kochen  mufs,  um  die  peclinige  Säure 
daraus  darzustellen;  es  ist  aber  sogar  nicht  ein  Mal  nolhwendig^ 
die  weifsen  Rüben  mit  Sauren  zu  kochen,  um  diese  Säure  zu 
erhalten,  man  braucht  blofs  die  geriebenen  und  ausgewaschenen 
weifsen  Rüben  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  Tag  stehen  lassen. 
In  diesem  Falle  löst  sich  die  Kalkerde  nach  und  nach  auf,  und 
wenn  man  dann  die  weifsen  Rüben  auswascht,  so  geben  sic 
mit  destillirtem  Wasser  gekocht  ebenfalls  pectinige  Säure. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  eine  interessante  Beobach- 
tung gemacht,  welche  noch  mehr  für  die  früher  gegebene  An- 
sicht spricht.  Wenn  man  nämlich  die  geriebenen  weifsen  Rüben 
mit  Salzsäure  stehen  läfst,  so  verlieren  sie  ihre  Undurchsichtig- 
keit und  theilweise  auch  ihr  holzfaserartiges  Aussehen  und  wer- 
den etwas  gallertartig.  Wenn  man  sie  jetzt  mit  Wasser  aus- 
wascht und  mit  sehr  verdünntem  Kalkwasser  übergiefst,  so  er- 
hält^ man  wieder  die  weifsen  Rüben  mit  ihren  früheren  Eigen- 
schaften, sie  werden  wieder  undurchsichtig,  holzfaserartig,  geben 
keine  Gallerte  mehr  durch  Kochen  mit  Wasser,  mit  einem  Worte 
die  pectinige  und  Ueberpcclinsäure  sind  wieder  mit  dem  Kalk 
verbunden  worden.  Nach  wiederholtem  Behandeln  mit  Säure 
bemerkt  man  von  neuem  dieselben  Erscheinungen  und  diefs  kann 
man  so  oft  wiederholen,  als  man  nur  will.  Diese  interessante 
Thatsache  erklärt  uns  ganz  deutlich  einerseits , in  welchem  Zu- 
stande sich  peclinige  Säure,  Ueberpectinsäure  und  Kalk  in  dem 
Fruchtmark  finden,  und  anderseits,  welche  Rolle  sie  darin  spie- 
len: sie  sollen  die  Form  der  Früchte  und  ihre  Dichtigkeit  be- 
dingen. 

Diefs  beweist  auch , dafs  die  Entstehung  der  Gallerte  aus 
unreifen  Früchten,  wenn  man  dieselben  mit  Säuren  kocht , ganz 
einfach  von  der  Auflösung  des  Kalks  abhängig  ist;  die  ange- 
wandte Säure  löst  die  Kalkerde  auf,  macht  dadurch  die  peclinige 
Säure  frei  und  folglich  fähig  in  Wasser  gelöst  zu  werden.  Wenn 
man  die  unreifen  Stachelbeeren  mit  Kali*  kocht , so  erhält  man 
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auch  Pectinsaure,  was  ebenfalls  zu  beweisen  scheint,  dafs  die  gal- 
lerlarligen  Substanzen  selbst  in  unreifen  Früchten  verkommen  und 
nicht  erst  durch  die  Einwirkung^  einer  Säure  gebildet  werden. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  pectinigen  Säure  mit 
der  des  Pect  ins  vergleicht,  so  ersieht  man,  dafs  der  Unterschied 
zwischen  beiden  nicht  grofs  und  vielleicht  blofs  zufällig  ist;  und 
ich  war  lange  im  Zweifel , ob  ich  die  erstere  ganz  einfach  für 
Pectin  annchmen,  oder  als  eine  von  dem  Peclin  verschiedene 
Substanz  betrachten  sollte.  Doch  schien  mir  zuletzt  ihre  Eigen-> 
Schaft,  mit  Basen,  besonders  mit  Kalk  und  Baryt,  unlösliche  und 
mit  Silber-  und  Bleioxyd  constante  Verbindungen  zu  bilden, 
ganz  entscheidend  für  die  Existenz  der  pectinigen  Säure  zu  spre- 
chen. Da  aber  das  Atomgewicht  des  Pectins,  ohne  Zweifel,  im  in- 
nigsten Zusammenhang  mit  dem  der  pectinigen  und  Pcctinsäurc 
steht,  so  können  wir  für  dasselbe  die  oben  angegebene  Formel: 

Cig  H-ii  Oj4 


als  richtig  annchmen,  welche  genau  dem  gefundenen  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt  entspricht.  Und  wenn  selbst  die 
Zusammensetzung  des  Pectins  als  identisch  mit  der  der  pectini- 
gen Säure  betrachtet  werden  mufs , so  ist  dennoch  die  letztere 
Benennung  wegen  der  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  zwei 
Substanzen  in  der  Wissenschaft  beizubehalten;  oder  man  mufs 
das  Pectin  für  nichts  anders,  als  für  die  unreine  pectinige  Säure, 
oder  besser  die  pectinige  Säure,  um  die  alte  Benennung  nicht 
aufgeben  zu  müssen,  für  reines  Pectin  erklären.  Uebrigens 
ist  die  Sache  von  keiner  grofsen  Wichtigkeit  für  die  Chemie. 

Die  gallertartigen  Substanzen  haben  für  uns  viel  mehr  In- 
teresse in  physiologischer  Hinsicht,  in  Beziehung  nämlich  auf 
die  Bolle , welche  ihre  Anwesenheit  in  den  Früchten  spielt.  Zu 
zeigen , von  welcher  Art  diese  sey , dazu  hofl’e  ich  durch  die 
Untersuchung  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Peclin , pectinige 
und  Peclinsäure  zu  gelangen. 


I 
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Ich  komme  darauf  zurück,  wenn  ich  die  Metapectinsaure  ab* 
gehandelt  haben  werde. 

Metapectinsaure, 

Unter  diesem  Namen  hat  Fremy  eine  Saure  beschrieben, 
welche  er  durch  Kochen  der  Pectinsaure  mit  einem  kleinen  Ueber* 
'Schufs  von  Kali  oder  mit  Sauren  bekommen  hatte.  In  seiner 
Abhandlung  darüber  sagt  er,  dals  diese  Säure  dieselbe  Zusam* 
mensetzung  habe,  wie  die  Peclinsäure,  indem  sie  von  der  erste* 
ren  blofs  durch  ihre  Sätligungscapacität  verschieden  sey,  * er  be- 
trachtet sie  nämlich  als  eine  fünfbasische  Säure. 

Diese,  besonders  was  die  Sättigungscapacität  betriflt,  nur 
sehr  unvollkommen  durch  die  Analyse  bewiesenen  Angaben, 
ebenso  wie  die  Eigenschaften  der  Metapectinsaure,  welche  Fremy 
derselben  zuschreibt,  sind  ziemlich  von  denen  verschieden,  welche 
ich  beobachtet  habe.- 

Es  ist  in  der  Thai  richtig  dafs,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Pectinsäure  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von 
Kali  kocht,  dieselbe  nach  einiger  Zeit  ihre  Eigenschaft  ver- 
liert, mit  Säuren  gallertartig  gefällt  zu  werden.  Es  verhalten 
sich  jedoch  nicht  alle  Säuren  gleich  gegen  die  durch  Kochen 
mit  Kali  erhaltene  Lösung:  bei  Zusatz  der. Essigsäure  bleibt  die 
Flüssigkeit  unverändert,  wenn  man  selbst  einen  grofsen  Ueber* 

schufs  davon  genommen  hat,  auch  dann,  wenn  man  diese  Flüs* 

« 

sigkeit  Wochen  lang  stehen  läfst;  Salzsäure  und  Salpetersäure 

aber  geben  nach  kurzer  Zeit  eine  Trübung  und  zuletzt  einen 

flockigen  Niederschlag.  Wenn  man  sogleich  nach  dem  Versetzen 

mit  einer  der  beiden  letztgenannten  Säuren  Chlorcalcium  oder 

Chlorbarium  hinzusetzt,  so  erhält  man  immer  nach  einigen 

Minuten  einen  flockigen,  durchsichtigen  Niederschlag.  Die  mit 

Essig*  oder  Schwefelsäure  neutralisirte  alkalische  Lösung  von 

Metapectinsäure,  mit  Alkohol  versetzt,  giebt  auch  eine  Gallerte. 

Bleizucker  giebt  in  der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Flüssigkeit 
• _ 
einen  gallertartigen  Niederschlag , der  seinen  physikalischen  Ei* 

Annal.  d.  Chemie  o.  Pharm.  LI.Bds.3.  Heft.  25 
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genschaflen  nach,  sehr  viel  Aebniiehkeit  mit  basischem  pccUnsau- 

rem  Bleioxyd  hat.  Fremy  hat  auch  eine  ßleivcrhindung  darge- 

* stellt;  da  er  aber  keine  Eigenschaften  davon  angegeben  hat,  so 

* \ 

kann  ich  hier  mein  Salz  mit  dem  seinigen  nicht  vergleichen. 

Den  Grund  dieser  von  Fremy ’s  Versuchen  abweichenden 
Resultate  glaubte  ich  darin  zu  finden,  dafs  vielleicht  die  Pectim-  * 
saure  nicht  lange  genug  gekocht,  oder  ihr  nicht  hinreichend 
Kali  zugesetzt  worden  sey:  das  eine,  wie  das  andere  wurde 
oft  wiederholt;  dessen  ungeachtet  zeigte  die  Metapectinsaure  die* 
selben  Eigenschaften,  selbst  wenn  man  sic  drei  bis  vier  Tage 
und  zwar  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  kochte. 

Ich  habe  eine  Bleiverbindung  aus  der  mit  Essigsäure  ge- 
sattiglen  Flüssigkeit  dargestcllt  und  anulysirt;  nach  dem  Trock- 
nen derselben  bei  120^  erhielt  ich  folgende  Resultate. 

Das  Bleioxyd,  nach  der  Methode  von  ßerzelius  bestimmt, 
betrug  35,82  pC.. 

0,558  Grm.  Salz  gaben  0,159  Wasser  und  0,552  Kohlensäure. 
Woraus  sidi  folgende  Zusammensetzung  ergiebt: 

Kohlenstoff  27,08 

Wasserstoff  3,16 
Sauerstoff  33,94 

Bleioxyd  35,82. 

Diese  Zusammensetzung  aber  entspricht  sehr  genau  der 
Formel : 

Cjg  H'2o  02«  "f*  2 PbO, 

welche  auch  der  Ausdruck  des  pectinsauren  Bleioxyds  ist;  denn 
dieselbe  giebl: 

Kohlenstoff  27,13 

Wasserstoff  3,23 
Sauerstoff  33,51 

Bleioxyd  36,03. 

Es  war  sehr  interessant,  zu  untersuchen,  ob  die  Metapectin*^ 
säure  nach  der  Zersetzung  des  ßleisalzes  mit  Schwefelwasser— 
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Stoff  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Zu  dem  Zweck  liefs 
ich  einen  Strom  Schwefehvasserstoff  durch  das  Wasser  gehen^ 
in  welchem  melapeclinsaures  Bleioxyd  suspcndirt  wurde ; ich 
erhielt  dadurch  eine  schwarze  Auflösung,  die  den  ganzen  Tag 
ohne  Verändening  blieb,  sie  liefs  sich  nicht,  selbst  nach  dem 
Kochen,  durch  Filtration  von  dem  Schwefelblei  befreien.  Auch 
das  Hinzusetzen  vdn  Alkohol  nutzt  nichts,  die  Flüssigkeit  geht 
immer  schwarz  durcirs  Filter.  Nach  ein  paar  Stunden  erstarrt 
die  alkoholische  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerle. 

Man  ersieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  wenn  man  auch 
diese  inodiGcirte  Pectinsäure  mit  Fremy  Metapectinsaure  nennen 
will,  man  doch  einen  ganz  anderen  Begriff  damit  verbinden 
mufs.  Die  Metapectinsaure  ist  keine  funfbasischc  Säure,  sie 
zerfliefst  nicht  an  der  Lufl,  bildet  keine  lösliche  Salze  mit  Kalk 
und  mit  Baryt.  Sie  wird  durch  Essigsäure' gar  nicht  und  Mine- 
ralsaure nur  nach  einiger  Zeit  und  zwar  nicht  gallertartig  gc> 
fällt;  sie  verliert  jedoch  nicht  ganz  ihre  gallertartige  Eigcnschafl 
wie  die  durch  Alkohol  und  Bleizucker  erhaltenen  Niederschläge 
deutlich  zeigen. 

Was  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  die  Pectinsäure  belriffl, 
so  haben  meine  Versuche  zu  noch  mehr  abweichenden  Resulta- 
ten geführt. 

Fremy  sagt,  dafs  wenn  man  die  Pectinsäure  ein  paar  Stun- 

0 

den  mit  irgend  einer  verdünnten  Saure  kocht,  sic  sich  ganz,  als 
Metapectinsaure  auflöst;  er  stellte  mit  derselben  eine  Bleivcrbin- 
dung  dar. 

Ich  konnte  nie  in  so  kurzer  Zeit  die  ganze  Quantität  (wenn 
dieselbe  auch  sehr  gering  war)  der  auf  die  oben  erwähnte 
Weise  dargestellten  Pectinsäure  durch  Kochen  mit  Säuren  auflö- 
sen  und  wenn  diefs  auch  nach  sehr  langem  Kochen  geschah,  so 
hatte  ich  dabei  immer  andere  Zersetzungsproducte  erhallen,  als 
.die  sind,  welche  Fremy  angiebt:  eine  der  oben  beschriebenen 
Äletapectinsäure  gleiche  Säure  war  nicht  da.  ' Wenn  man  die 

25^ 
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aus  weifsen  Rüben  dargeslellle  Pcclinsäure  Cdicselbe  mag  getrocknet 
oder  nicht  getrocknet  seyn)  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  in  einem  Kolben  kocht,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit sehr  bald  schwach  roth,  sie  reducirl  dann  Kupfer-  und  Silber- 
oxyd ; es  entwickelt  sich  (wenn  man  Schwefelsäure  anwendel}  in 
geringer  Menge  Ameisensäure,  welche  mit  dem  uberdestillirten  . 
Wasser  gesammelt  und  Kohlensäure,  welche  mit  Kalk wasser  nach 
gewiesen  werden  kann.  Dieselben  Erscheinungen  dauern  wäh 
rcnd  des  ganzen  Versuchs  fort.  Die  Auflösung  wird  nach  undi 
nach  immer  rölher  und  riecht  zuletzt  nach  Caramel.  Wenn  man 
aber  die  Auflösung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser  verdünnt,  so 
bleibt  sie  beinahe  farblos.  Es  ist  schwer,  den  Punkt  zu  errei- 
chen, wo  sich  die  ganze  Quantität  der  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirten,  fein  zerlheilten  Peclinsäure  aufgelöst  hat:  man  erhall 
dabei  beinahe  immer  eine  schwarze  Substanz,  die  auf  dem  Filler 
zurückbleibt  und  die  zum  Theil  aus  Peclinsäure  besteht , wenn 
dieselbe  nicht  lange  genug  gekocht  wurde,  zum  Theil  aber  ein 
später  entstandenes  Zersetzungsproduct  ist,  wenn  die  angewandte 
Mineralsäure  durch  Verdampfen  concentrirter  wird.  Diese  schwarze 
Substanz  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  in  Säuren , mit  grofser 
Leichtigkeit  aber  in  Alkalien  auf,  woraus  sie  wieder  durch  Säo- 
ren  in  braunen  Flocken  gefällt  wird.  Die  abfiltrirte  Auflösung 
wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  flilrirt,  im  Wasserbado 
bis  zur  Syrupdicke  abgedampft  und  mit  Alkohol  versetzt  Da- 
durch entstand  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  in  Wasser  ziem- 
lich löslich  war.  Was  in  Alkohol  gelöst  blieb , wurde  wieder 
im  Wasserbade  abgedampfl:  der  Rückstand  bestand  aus  Zocker, 
der  zum  gröfsten  Theil  schon  in  Caramel  verwandelt  war,  wo- 
von icii  mich  theilweise  durch  den  Geruch  und  durch  den  Ge- 
schmack überzeugte.  Was  den  Zucker  betrifll,  so  wurde  er 
durch  die  Kryslatlform  der  Verbindung  mit  Chlornatrium,  durch 
die  Renclion  mit  Kupfervitriol  und  Kali  und  durch  eine  schwache 
Gähning  nachgewiesen. 
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Aufscrdem  habe  ich  sehr  oft  beim  Kochen  der  Peclinsäure 
mit  Schwefelsäure  einen  eigenthündichen  Geruch  wahr^enominen, 
welcher  an  BenzoylwasserstofT  erinnerte.  (?) 

Die  (^genwart  von  Zucker  in  der  Flüssigkeit  erklärt  die 
Entstehung  der  schwarzen  Substanz,  welche  alle  Eigdtischanen 
von  sogenannter  Huminsäure  besitzt 

Was  die  Säure  betrifft,  welche  mit  Baryt  die  in  Wasser 
X lösliche  Verbindung  gab,  so  kann  dieselbe  zum  Theil  Ameisen- 
säure seyn,  auf  welche  man  aus  der  Reductjon  des  Silberoxyds 
selbst  in  der  Kälte  schliefsen  darf;  zumP  Theil  besieht  sic  aus 
einer  anderen  Säure,  welche  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  Aepfel- 
säure  hat  Ich  war  nicht  im  Stande,  für  dieses  Mal  die  Baryt- 
Verbindung  näher  zu  untersuchen , um  so  mehr  da  mein  Haupt- 
zweck war,  zu  beweisen,  dafs  Kali  und  Säuren  ganz  verschie- 
den auf  die  Peclinsäure  einwirken.  Ich  werde  übrigens  später 
gewifs  diesen  interessanten  Gegenstand  genauer  sludiren. 

Wenn  man  Peclinsäure  mit  concentririer  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  kocht,  so  finden  dieselben  Erscheinun- 
gen statt,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Zersetzung  der  Pectin- 
säure  viel  schneller  vor  sich  geht 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dafs  beim  Kochen  derPec- 
tinsäure  mit  concentririer  Salpetersäure  Schleimsäure  gebildet 
werde.  Ich  konnte  aber  nie  die  letztere  auf  diese  Weise  er- 
halten. • Die  Unrichtigkeit  dieser  Angabe  hängt  gewifs  von 
der  Verwechselung  der  Pectinsäure  mit  dem  Pectin  her,  welches 
wirklich,  mit  Salpetersäure  in  der  Hitze  behandelt,  Scbleimsäure 
zu  geben  scheint 

Woher  kommt  es  aber,  dafs  Fremy,  der  sonst  durch  die 
Genauigkeit  und  durch  den  Scharfsinn , mit  welchem  er  stets 
‘ seine  Arbeiten  behandelt,  bekannt  ist,  bei  der  Uiitersucliuiig  der 
^ Einwirkung  des  Kalis  und  der  Säuren  auf  Peclinsäure  zu  einem 
SO  unrichtigen  Resultate  gelangt  ist? 

Ich  erkläre  mir  diefs  auf  folgende  Weise: 
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Fremy  hat  alle  seine  Versuche  mit  Peclinsäurc  ausgeführt» 
welche  er  aus  Pectin  darstellte.  Auf  diese  Weise  arbeitete  er 
jedoch  mit  einer  Säure,  welche  in  ihrem  Verhallen  gegen  Kali 
und  Säuren  verschiedene  Eigenschaften  von  der  zeigt,  welche 
man  aus  weifsen  Rüben  erhält.  Der  Uebergang  des  Peclins  in 
Pectinsuure  und  in  Metapectinsäure  vermittelst  Kali  geht  mit  soU 
eher  Leichtigkeit  vor  sich , dafs  man  kaum  die  Pectinlösung  zu 
erwärmen  braucht;  denn  dieselbe  giebt  mit  einem  kleinen  lieber- 
schufs  von  Kali  schon  nach  sehr  kurzem  Kochen  mit  Säuren 
keine  (lullerto  mehr,  'ja  diese  Reaolion  tritt  sogar  nicht  mehr 
ein,  wenn  man  zu  einer  kochenden  vom  Feuer  weggcnominenen 
Pectinlösung  Kali  setzt. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  folgende  Erschei- 
nung erwähnen.  Wir  haben  oben  gesehen , dafs  wenn  man 
zu  einer  Pectinlösung  ein  Paar  Tropfen  Kali  setzt,  nachher  Sau- 
ren eine  Gallerte  daraus  fällen,  oder,  wie  man  gewöhnlich 
sagt,  dafs  Poetin  sich  in  Pectinsäure  verwandelt*  Die  pecti- 
nige  Säure  verhält  sich  ebenso.  Ist  es  aber  wirklich  so?  Geht 
Pectin  und . pectinige  Säure  in  der  That  mit  solcher  Leichtigkeit 
in  der  Kälte  in  Pectinsäure  über?  Ich  glaube  es  nicht  Zu 
einer  Autlösung  der  reinen  pectinigen  Säure  wurde  ein  wenig 
Kali  gesetzt  und  daraus  eine  Gallerte  mit  Salzsäure  gelallt;  diese 
zuerst  ein  paar  Mal  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Al- 
kohol ausgewaschen.  Auf  diese  Weise  dargestellte  und  bei  120^ 
getrocknete  Gallerte  löste  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser 
auf,  woraus  sie  mit  Säuren  nicht  gefällt  wurde  und  gab  mit  neutra- 
lem essigsaurem  Bleioxyd  eine  Verbindung,  die  blofs  23,2  pC.  Blei- 
oxyd enthielt  Diese  Eigenschaften,  welche  wesentlich  die  pec- 
tinige Säure  von  der  Pectinsäure  unterscheiden,  zeigen,  dafs  die 
ersterc  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  in  der  Kälte  eigentlich 
unverändert  bleibt. 

Mit  derselben  Leichiigkeit  wie  das  Pectin  geht  auch  .die 
aus  Pectin  dargestellte  Peclinsäurc  beim  Kochen  mit  Kali  in 
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Melapeclinsäure  über.  Sie  wird  auch  aufserordentlich  leicht  durch 
Kochen  mit  Mineralsaiiren  in  Zucker  und  in  eine  Saure  verwan- 
deltf  welche  mit  Baryt  eine  lösliche  Verbindung  giebt  Jetzt  ist 
es  begreiOich,  warum  Fremy  sagt,  dafs  die  Pectinsaure  schnell 
in  lletapectinsaure  verwandelt  wird.  Die  lösliche  Barytverhin- 
dang  erklärt  auch,  warum  seine  Metapectinsäure  löslich  in  Alko- 
hol und  zerfliefslich  an  der  Luft  ist  u.  s.  w. 

Was  das  Verhalten  des  PecUns  gegen  Säuren  betrilTt,  so 
mufs  ich  noch  Folgendes  hinzufugen.  Eine  Losung  des  Pec- 
lins  in  Wasser  mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure  gekocht, 
färbt  sich  in  kurzer  Zeit  rosenroth;  sie  wird  dann  nicht  mehr 
.mit  Alkohol  gefallt,  oder  giebt  blofs  einen  geringen,  flockigen 
Niederschlag  nach  dem  Stehen , wenn  sie  nicht  lang  genug  gc* 
kocht  wurde;  die  Auflösung  enthält  Zucker. 

Schwefelsäure  färbt  beim  Kochen  ebenfalls  bald  die  Pectinlö- 
song  rosenroth,  aber  nicht  so  schön;  wie  Salzsäure;  die  Entstehung 
des  Zuckers  findet  in  diesem  Falle  nach  sehr  kurzer  Zeit  statt, 
selbst  wenn  die  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  nur 
kurze  Zeit  im  Wasserbado  erwärmt  wird.  Nach  dem  Abschei- 
den der  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt,  wurde  auch  ein 
lösliches  Barytsalz  erhalten. 

Salpetersäure  wirkt  ganz  anders  auf  eine  Pectinlösung.  Die 
letztere  wird  bei  ihrer  Einwirkung  nie  gefärbt;  man  erhält 
bald  ein  weifses,  leicht  zu  Boden  fallendes  Pulver,  welches,  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  nach,  Schleimsäure  zu  seyn  scheint 
ia  der  Flüssigkeit  findet  man  keine  Spur  Zucker. 

Ich  brauche  kaum  hinzuzufügen,  dafs  die  pectinge  Säure  sich 
gegen  Kali  und  gegen  Säuren  ganz  dem  Pcclin  ähnlich  verhält 

Ohne  hier  die  Zersetzungsproducte  der  Pectinsaure  und  des 
Peclins  aus  ihrer  chemischen  Formel  erklären  zu  wollen , will 
ich  blofs  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  und  besonders  der 
Physiologen,  auf  die  ZuckerbiUung  aus  den  gallertartigen  Sub- 
stanzen lenken.  ItT 
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Man  hat  bald  nach  der  Entdeckung  des  Pectins  und  der 
Peclinsaure  von  Braoonnot  vermuthet,  dafs  diese  Sobstanzen 
in  Zucker  sich  verwandeln  könnten.  Ihre  von  Kohlehydraleo 
verschiedene  Zusammensetzung  aber  und  die  Versuche  von  Fremy, 
hatten  die  Möglichkeit  dieser  Verwandlung  vollkommen  in  Zweifel 
gesetzt,  wiewohl  letztere  darüber  keine  Aufklärung  geben,  wd- 
chen  Zweck  das  Pectin  in  den  Pflanzen  erfülle. 

Ich  habe  oben  bei  der  pectinigen  Säure  gezeigt,  dafs  die- 
selbe in  ihrer  Verbindung  mit  Kalk  einen  gewissen  Grad  der 
Dichtigkeit  der  Früchte,  ihre  Form,  bedingt. 

Eine  andere  eben  so  wichtige  Bedeutung  der  Gallerte  in  den 
Früchten,  nämlich  die  Ziickerbildung,  wird  durch  die  Art  der  Ein- 
wirkung der  Säuren  auf  verschiedene  Arten  von  Gallerte  sehr 
wahrscheinlich  gemacht 

Um  aber  die  Zuckerbildung  aus  dem  Pectin  in  den  Pflanzen 
selbst  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen,  will  ich  noch  folgende 
Thatsachen  iinführen.  Man  findet  in  den  meisten  Fruchten,  Wur- 
zeln, Beeren  u.  s.  w.  kein  Amylum,  weder  vor  noch  nach  dem 
Reifen;  woraus  sollte  nun  der  Zucto  in  denselben  gebUdel 
werden?  Das  Pectin  des  Saftes  der  Aepfel,  Birnen  u.  s.  w., 
vermindert  sich  und  verschwindet  beinahe  ganz  bei  dem  längeren 
Aufbewahren  derselben*}.  Braconnot  hat  gezeigt,  dals  der 
Zuckergehalt  dabei  bedeutend  vergröfsert  wird. 

Von  der  Verwandlung  des  Pectins  in  Zellgewebe  kann  da- 
bei keine  Rede  seyn,  denn  das  Pectin  selbst  kann  in  gewisser 
Hinsicht  als  ein  Körper  betrachtet  werden,  der  aus  Zellgewebe 
entstanden  ist,  worin  es  in  der  Form  von  pectiniger  Säure  pra- 
existirte. 

Aber  nicht  blofs  das  Pectin  allein  ist  zur  Bildung  des  Zockers 


*)  Aus  dem  Safte  von  hundert  Birnen,  die  im  Herbste  sehr  viel  Pectin 
enthielten,  wurde  von  mir  am  Ende  des  Winters  blols  0,5  (Jrra.  Pectin 
erhalten. 

. 
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beslimmt,  die  pectinige  Säure  erleidet,  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach,  dieselbe  Verwandlung  in  mehreren  Wurzeln,  wie  z.  B.  in 
den  gelben  Rüben,  welche  sehr  viel  Zucker  enthalten,  in  deren 
Saft  aber  kein  Pectin  sich  befindet. 

Ich  habe  oben  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Mine- 
ralsauren  auf  Gallerte  neben  Zucker,  noch  eine  Säure  gebildet 
werde,  welche  mit  Baryt  eine  lösliche  Verbindung  giebt.  Was  die 
Natur  dieser  Säure  betrifft,  so  will  ich  kurz  meine  Ansichten  darüber, 
die  freilich  erst  genauer  bewiesen  werden  müssen  und  vielleicht 
jetzt  nur  eine  Vcrmuthung  seyn  dürften,  mittheilen.  Das  Vorkom- 
men der  Aepfelsaure  in  den  meisten  reifen  Früchten,  das  Ver- 
schwinden des  Peclins  in  denselben  unter  Zuckerbildung,  ferner 
die  Identität  der  physikalischen  Eigenschaften  der  oben  beschrie- 
benen Säure  mit  Aepfelsaure,  könnten  wohl  cinigermafsen  den 
Schlufs  begründen,  dafs  auch  die  in  den  Früchten  vorkommendo 
Aepfelsaure  zum  Theil  neben  Zucker  ein  Zerselzungsproduct  der 
Gallerte  sey. 

Zusammensetzung  des  Fruchtmarks, 

Um  zu  wissen , ob  das  Mark«  von  den  oben  gebrauchten 
Früchten  in  gewissem  Zusammenhang  mit  den  gallertartigen  Sub- 
stanzen stehe,  habe  ich  weifse  Rüben  und  Aepfel  einer  Un- 
tersuchung in  dieser  Richtung  unterworfen. 

Die  Aepfel  wurden  geriehen,  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen, 
bis  sie  geschmack-  und  geruchlos  geworden  waren,  dann  ein 
paar  Mal  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ausgewaschen. 
Nach  dem  Trocknen  bei  115®  erhielt  ich  1,78  pC.  Asche. 

0,2173  Grm.  Substanz  gaben  0,1215  Grm.  Wasser  und  - 
0,3595  Kohlensäure. 

Eine  andere  Portion  von  Aepfeln  wurde  zuerst  mit  ver- 


Die  in  gewisser  Hinsicht  auch  die  liolle  von  Früchten  spielen. 
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dünnler  Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschen.  Sie  lieferten  0,56  pC.  Asche. 

0.232  Grm.  gaben  0,131  Wasser  und  0,389  Kohlensäure. 
Woraus  man  folgende  Zusammensclzung  erhält: 


I. 

H. 

Kohlenstoff 

45,89 

— 45,92 

Wasserstoff 

6,27 

- 6,28 

Sauerstoff 

47,84 

— 47,80. 

Es  war  interessant  zu  untersuchen,  welchen  Einflufs  auf  die 
Zusammensetzung  des  Aepfelmarks  das  Kochen  mit  Kali,  oder 
was  dasselbe  ist,  die  Abscheidung  von  gallertartigen  Substanzen 
durch  Kali  haben  würde. 

> 

Zu  diesem  Zweck  wurden  die  Aepfel  mit  Kali  gekocht 
und  ausgewaschen,  dann  mit  verdünnter  Salzsaure  behandelt 
und  zuletzt  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen.  Sie 
licfsen  nach  dem  Verbrennen  eine  beinahe  unwägbare  Menge 
Asche  zurück  (0,15  pC.}. 

Aus  0,232  Grm.  Substanz  wurde  0,133  Wasser  und  0,391 
Kohlensäure  erhalten,  oder:- 

KohlenstolT  45,94 

Wasserstoff  6,25 

Sauerstoff  47,83 
• 

Man  ersieht  daraus,  dafs  die  Quantität  der  pectinigen  und 
Melapectinsaure  sehr  gering  seyn  inufs,  denn  obgleich  ihre-  Zu- 
sammensetzung ziemlich  verschieden  von  der  des  Marks  ist,  so 

hat  doch  das  Wegnehmeu  des  ersteren  keinen  bemerkbaren  Ein- 

« 

flufs  auf  die  Zusammensetzung  des  letzteren. 

Die  weifsen  Rüben  wurden  blofs  einem  einzigen  Versuche 
unterworfen,  der  entschieden  hat,  dafs  ihre  Zusammensetzung 
ganz  dieselbe  wie  die  der  Aepfel  ist. 
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1 t 

Dabei  worden  folgende  Resultate  erhalten: 

I Kohlenstoff  45,97 

Wasserstoff  6,13 

• Sauerstoff  47^90 

Alle  vier  oben  angesteliten  Analysen  haben  Zahlen  gegeben, 
welche  ziemlich  genau  mit  der  Formel  ubereinslim- 

mai;  dieselbe  verlangt: 

Kohlenstoff  45,90 
Wasserstoff  6,01 
Sauerstoff  48,09. 

Wenn  wir  jetzt  alle  in  dieser  Abhandlung  untersuchten  Sub- 
stanzen zusanimenstellen , so  erhalten  wir  daraus  eine  sehr  in- 

I 

teressanto  Reihe  von  Körpern,  welche  im  innigsten  Zusammen- 
hang mit  einander  stehen: 


Fruchtmark 

Ha2  O21 

Pectin 

— Cjg 

H21  O24 

Pectinige  Sdure 

€28 

H21  O2S 

Pectinsaure 

SS  €21 

H20  O2® 

Ueberpectinsäure 

^ ^28 

Hj9  O27. 

j lieber  das  Vorkommen  von  Xanthicoxyd  im  Guano; 

von  Magnus. 

(Befiehl  Ober  die  Sitzung  der  physikalisch- mathematischen  Klasse  der 
Berliner  Akademie  vom  15.  April.^ 


Hr.  Prof.  Magnus  theilte  mit,  dafs  Hr.  Unger  in  seinem 
I Laboratorium  das  von  Marcet  sogenannte  im  6rtiano 

I ao^efunden  habe.  Dieser,  für  Physiologen  und  Chemiker  so  in- 
teressante Körper  ist  bis  jetzt  nur  zw'd  Mal,  als  krankhafte 
y Secretion,  nämlich  als  Harnstein  vorgekommen.  Die  ausführ*- 
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Hellste  Unlersuchung  desselben  verdankt  man  Liebig  und  Wöh- 
1er  bei  Gelegenheit  ihrer  Arbeit  über  die  Natur  der  Hamsaure. 
Sie  haben  ihm  die  Namen  Uamige  Säure,  Xanthin  gegeben, 
hatten  iiidefs  nur  • eine  aufserordentlich  geringe  Quantität  eines 
Steins,  von  dem  Slrohmeyer  schon  einen  Theil  zur  üntersu- 
chung  benutzt  halte. 

Man  erhält  das  Xantiiicoxyd  aus  dem  Guano,  indem  man 
diesen  mit  Chlorwassersioflfsäure  auszieht  und  die  Auflösung  mit 
einem  Alkali  fällt.  Aus  dem  erhaltenen  Niederschlage  zieht  dann 
kaustisches  Kali  eine  kleine  Menge  desselben  aus,  die  jedoch 
nicht  immer  gleich  ist.  Aus  der  Auflösung  in  Kali  wird  das 
Xanthico.xyd  entweder  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  ge- 
fällt, oder  durch  Zusatz  von  Salmiak  getrennt,  wodurch  es  sich 
in  dem  Mafse  ausscheidet,  als  das  Ammoniak  verdunstet  Der 
so  erhaltene  gelbliche,  pgh  erformige  Körper  hat  alle  Eigenschaf- 
ten, welche  Liebig  und  Wo  hier  von  dem  Xanthico.xyd  an- 
geben, nur  weicht  er  darin  ab,  dafs  er  in  Chlorwasserstolfsäiire 
löslich  ist,  wie  diefs  auch  schon  aus  der  Art  seiner  Darstellung 
hervorgeht.  Aber  Hr.  Unger  hat  gefunden,  dafs  das  Xanlhic- 
oxyd  nicht  nur  mit  Ghlorwasserstofisaure,  sondern  auch  mit  ver- 
schiedenen anderen  Säuren,  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbarc 
Verbindungen  eingeht,  deren  ßeschrcibung  derselbe  nächstens 
ausführlicher  bekannt  machen  wird. 

So  liefert  der  durch  seine  Entstehung  so  merkwürdige  Guano, 
der  eben  so  erspriefslich  für  den  europäischen  Ackerbau  zu 
werden  verspricht,  wie  er  diefs  schon  lange  für  gewisse  Gegen- 
den von  Süd-Amerika  ist,  auch  für  die  Wissenschaft  eine  inter- 
essante Ausbeute. 

Die  geringe  Menge,  in  welcher  das  Xanthicoxyd  sich  im 
Guano  findet,  läfst  die  Annahme  nicht  zu,  dafs  es  durch  allmälige 
Zersetzung  entstanden  sey;  wenn  es  daher  noch  eines  Beweises 
dafür  bcdüiite,  dafs,  wie  Alex  v.  Humboldt  gezeigt  hat,  der 
Guano  aus  den  Excrementen  von  Thieren  besteht,  so  würde  ein 
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sokher  in  dem  Vorkommen  dieses,  sonst  nur  als  krankhafte 
Secrelion  des  thierisclicn  Organismus  bekannten  Körpers  zu  finden 
seyn.  Die  Ungleichheit,  mit  welcher  er  im  Guano  vcrlheilt  ist, 
macht  cs  sehr  wahrscheinlich,  dafs  er  ebenfalls  als  krankhaftes 
Product  mit  den  Excrementen  der 'Vögel  abgegangen  sey,  wenn 
man  nicht  annehmen  will,  dafs  er  der  normale  Unralh  bestimmter 
Tbiere  ist  Dann  aber  wäre  es  von  grofsem  Interesse,  diese 
vielleicht  noch  jetzt  lebenden  Thiergattungen  kennen  zu  lernen. 


lieber  die  von  Berthier  yorgeschlagene  Anwendung 
der  schwefligen  Säure  in  der  chemischen  Analyse; 

von  Dr.  Heinrich  Böttinger. 

■■  ■ f 

9 

In  seiner  Abhandlung  »über  die  analytische  Anwendung  der 
schwefligen  Säure  oder  schwefligsauren  Alkalien«*}  hat  Ber- 
thier eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt,  welche  für  die 
chemische  Analyse  von  grofser  Wichtigkeit  zu  seyn  schienen, 
sofern  nämlich  dieser  ausgezeichnete  Analytiker  in  dem  Verhal- 
ten der  schwefligen  Säure  und  des  schwefligsauren  Ammoniaks 
ein  treffliches  Mittel  zu  erkennen  glaubte  zur  Trennung  mehre- 
rer Metalle,  unter  denen  sich  gerade  solche  befinden,  wie  z.  B. 
Zinn  und  Antimon,  zu  deren  quantitativer  Scheidung  ein  einfa-  ' 
eher  und  sicherer  Weg  sehr  erwünscht  gewesen  wäre. 

Berthier  hat  die  von  ihm  vorgeschlagenen  Trennungsme- 
thoden nicht  selbst  quantitativ  geprüft,  er  theilt  wenigstens  in  der 
oben  angeführten  Abhandlung  keine  quantitativ  ausgeführten  Ver- 
suche mit;  er  schliefst  aus  dem  Verhallen  der  einzelnen  Oxyde 
gegen  schweflige  Säure  oder  schwefligsaurc  Alkalien  auf  die 


•)  Annal.  de  Chiin.  et  de  Pliys.  III.  Ser.  T . VII  p,  74  und  die*r  Annal. 
Bd.  XhVI  p.  182. 
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Anwendbarkeit  der  Letztem  als  quantitatives  Scheidungsmitte!  und 

deutet  nur  den  Weg  an,  wie  die  Scheidung  vorzunehmen  sey. 

» 

Bei  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  angestellten  Versuchen 
zeigte  es  sich , dafs  die  Ausführung  mehrerer  der  neuen  Tren- 
nungsmethoden  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  sey,  deren  Besei- 
tigung eine  genaue  und  sorgiallige  Prüfung  der  Angaben  Ber- 
thieris  wünschenswerth  ntachten.  Ich  habe  diese  auf  Veran- 
lassung des  Hrn.  Dr.  Will  unternommen  und  nehme  hier,  indem 
ich  meine  Resultate  mittheile,  Gelegenheit,  demselben  für  seinen 
freundlichen  Rath  und  Beistand , womit  er  mich  unterstützte, 
meinen  verbindlichsten  Dank  auszudrücken. 

Wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht,  stimmen  meine  Resul- 
tate nicht  durchgehends  mit  den  Berthier’schen  Angaben  überein. 

Verhalten  der  Thonerde,  Die  Angaben  von  Berthier  fand 
ich  vollkommen  bestätigt.  * 

Lösungen  von  Thonerde  in  Mineralsäurcn , werden  von 
schwefliger  Säure  weder  in  der  Källe  noch  beim  Kochen  getrübt. 
Ammoniak  lallt  aus  der  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Lösung 
in  der  Kälte  die  Thonerdc  nur  theilweise;  das  mit  Salzsäure  bis 
zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  gekochte  Filtrat  wird  da- 
gegen von  Ammoniak  reichlich  gefällt. 

Freie  schweflige  Säure  enthaltendes  schwefligsaures  Ammo- 
niak trübt  Thonerdelösüngen  in  der  Kälte  nicht;  beim  Kochen 
^ scheidet  sich  aber  die  Thonerde  vollständig  aus.  Schwefligsaurcs 
Ammoniak,  ohne  freie  Säure,  fällt  Thonerdelösungen  schon  in 
der  Källe. 

Feuchtes  Thonerdehydrat  löst  sich  leicht  in  schwefliger 
Säure;  beim  Erhitzen  fällt  die  Thonerde  wieder  nieder. 

Bleibt  der  durch  schweflige  Säure  oder  schwefligsaures 
Ammoniak  entstandene  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  längere 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  löst  sich  ein  Theil  als  schwefelsaure 
. Thonerde  wieder  auf.  Bei  sorgfältigem  Luftabschlufs  wird  jedoch 
keine  Thonerde  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  aufgenommen. 
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lieber  die  Yerbinduniifen  der  Tbonerde  mit  schwefliger  Säure 
besitzen  wir  Analysen  von  Gougginsperg* **)},  welche  vor  Kur- 
zenr  Muspratt  ^3  bestätigt  hat;  ferner  von  Fourcroy  und 
Vauquelin  ***). 

Eine  Lösung  von  Thonerde  in  schwefliger  Säure  läfst  beim 
Erhitzen  bis  74°  ein  Salz  fallen,  welches  nach  der  Formel: 

SO,,  Al,  0„  4 HO 

zusammengesetzt  ist.  (Gougginsperg.}  Die  durch  längeres 
Kochen  von  Thonerdesalzen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  er- 
haltenen Niederschläge  sind,  nach  Berthier,  reines  Hydrat;  es 
ist  mir  indefs  selbst  durch  sehr  langes  Sieden  nicht  gelungen^ 
dieselben  frei  von  schwefliger  Säure  zu  erhalten. 

Verhalten  der  BeryUerde.  Die  Beryllerde,  welche  zu  den 
nachstehenden  Versuchen  diente,  ist  von  mir  selbst  aus  Beryll 
dargestellt  worden ; sie  wurde  von  der  Thonerde  mittelst  kohlen- 
sauren Ammoniaks  geschieden  und  durch  Kobaltlösung  vor  dem 
Löthrohr  geprüft. 

Das  Hydrat  ist  in  schwefliger  Säure  ziemlich  leicht  löslich; 
die  Lösung  wird  auch  durch  längeres  Sieden  nicht  gefallt. 

Eine  Lösung  von  Beryllerde  in  schwefliger  Säure  oder  Salz- 
säure wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  bei  längerem  Kochen 
theilweise  gefällt,  in  Form  einer  weifsen,  käsigen  Masse,  die  sich 
netzförmig  an  das  Gefäfs  anhängt.  Vor  dem  Löthrohr  mitKoball- 
lösung  behandelt,  wurde  dieser  Niederschlag  grau  gefärbt.  Bei 
längerer  Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  löst  sich  der  Nieder- 
schlag selbst  bei  völligem  Abschlufs  der  Luft,  wieder  auf,  kommt 
aber  beim  Kochen  auf’s  Neue  zum  Vorschein. 

Trennung  der  Thonei'de  von  der  Beryllerde,  Berthier 
schlägt  zur  Trennung  dieser  Erden  zwei  Wege  vor.  Er  erhitzt 


^ Diese  Annnt.  Bd.  XLV  S.  132. 

**)  Ibid.  Bd  L.  S.  277. 

Gineliii’s  Handbuch,  4te  Aiifl.  Bd.  II  S.  298. 
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die  Auflösung  derselben  mit  scliwefligsaurem  Ammoniak  zum 
Sieden,  um  die  Thonerde  zu  fallen,  und  schlägt  alsdann  aus  dem 
Filtrat  die  Beryllerde  mit  Ammoniak  nieder.  Wie  ich  oben  an- 
geführt habe,  wird  die  Beryllerde  beim  Kochen  mit  schweflig- 
saurem Ammoniak  gleichfalls  tlieil weise  gefällt,  obwohl  sic  sich 
nach  einiger  Zeit  wieder  auflöst;  würde  man  daher  den  Nieder- 
schlag sogleich  abfillriren  und  ihn  als  Tlionerde  bestimmen,  so 
würde  man  auch  einen  Theil  der  Beryllerde  mit  derselben  wä- 
gen. Um  diesem  Fehler  zu  begegnen,  liefs  ich  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Niederschlag,  wohl  verschlossen,  24  Stunden  lang  in 
Berührung,  um  die  Beryllerde  wieder  in  Lösung  zu  bringen, 
was  bei  der  reinen  Erde  schon  in  wenigen  Stunden  geschieht 
Der  Niederschlag  wurde  alsdann  abfiltrirt  und  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  stark  und  anhaltend  geglüht  und  als  Thon- 
' erde  gewogen.  Aus  dem  Filtrat  wurde  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure die  schweflige  Säure  entfernt  und  alsdann  die  Beryllerde 
mit  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Die  Resultate  zweier  in  dieser  Weise  ausgefuhrten  Versuche  • 
sind  die  folgenden: 


in  100  Theilen 


I. 

Thonerde 

Beryllerde 

0,5876  — 

0,1343  — 

81,396 

18,604 

gaben : 

Thonerde 

Beryllerde 

0,7219  — 

0,6436  — 

0,0745  - 

100,000 

89,153 

10,320 

0,7181  — 

99,473. 

Der  geglühte  Thonerdeniederschlag  war»  frei  von  Schwefel 

säure. 

II. 

Thonerde 

Beryllerde 

0,3375  - 

0,0681  - 

83,21 

16,79 

gaben; 

Thonorde 

Beryllerde 

0,4056  — 

0,4010  — 

0,0185  - 

100,00 

98,86 

4,56 

0,4195  — 

103,42. 

I 


Anwendung  d,  schwefligen  Säure  in  d.  chemischen  Analyse,  401 

✓ 

Die  Thonerde  enthielt  bei  diesem  Versuche  noch  etwas 
Schwefelsäure,  woraus  sich  der  erhaltene  Ueberschufs  erklärt 
Sie  hält  den  letzten  Antheil  von  Schwefelsäure  sehr  hartnäckig* * 
zurück,  so  dafs  sie  bei  mehreren  Versuchen  selbst  nach  anhal- 
tendem heftigem  Glühen  nicht  völlig  frei  davon  war. 

In  beiden  Fällen  wurde  die  geglühte  Thonerde  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschufs 
versetzt  und  digerirt  und  durch  Kochen  des  Filtrats  die  Gegen- 
wart der  Beryllerde  nachgewiesen. 

Das  andere  von  Berthier  angegebene  Verfahren,  welches 
H.  Rose  in  seine  analytische  Chemie*)  aufgenommen  hat,  besteht 
darin,  die  feuchten  Hydrate  in  schwefliger  Säure  zu  lösen,  durch 
Kochen  der  Lösung  die  Thonerde  zu  fällen  und  aus  dem  Filtrat 
die  Beryllerde  mit  Ammoniak  abzuscheiden. 

Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  ganz  in  der  Weise  verfah- 
ren, wie  es  Rose  angiebt  Die  in  Salzsäure  gelösten  Erden 
wurden  mit  Ammoniak  niedergeschlagen , die  gefällten  Hydrate 
mit  heifsem  Wasser  wiederholt  ausgewaschen , in  Wasser  ver- 
theilt  und  durch  Einleiten  von  schwefligsaurem  Gas  gelöst.  Um 
eine  Beimischung  von  Schwefelsäure  zu  verhüten,  wurde  das 
schwefligsaure  Gas  gewaschen  und  die  Lösungen  immer  mög- 
lichst vor  Luftzutritt  geschützt 

Meine  Resultate  sind: 

L 0,2883  Thonerde  — 79,335 

0,0751  Beryllerde  — 20,665 

(iT3634  iÖOjim, 

gaben 

0,3150  Thonerde  und  86,68 

0,0510  Beryllerde  14,03 

“■  0,3660  100,71. 


4.  Aufl.  pag.  5,5. 

• Aanal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  3.  lieft.  26 
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II.  0,3359  Thonerde  und 
0,0943  Bcryllerde 


78,08 

21,92 


0,4302 


100,00. 


gaben: 


0,3947  Thonerde 
0,0405  Beryllerde 
Ö;4352 


101,15. 


91,74 

9,41 


Der  Thonerdeniederschlag  wurde  bei  beiden  Versuchen  nach 
dem  Glühen  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  ein  Theil  dieser  Liösung 
mit  Chlorbarium  versetzt,  wobei  in  beiden  Fällen  eine  geringe 
Trübung  von  schwefelsaureni  Baryt  erhalten  wurde,  wodurch 
der  bei  beiden  Versuchen  erhaltene  geringe  Ueberschufs  erklärt 
wird.  Ein  anderer  Theil  der  salzsauren  Lösung  wurde,  wie 
oben,  zur  Nachweisung  der  Beryllerde  mit  kohlensaurein  Ammo- 
niak verwendet. 

Aus  diesen  Versuchen  ersieht  man,  das  die  Trennung  der 
Thonerde  von  der  Beryllerde  mittelst  schwefliger  Säure  nur 
theilweisc  gelingt,  obwohl  das  Verhalten  der  einzelnen  Erden 
gegen  diese  Säure  ein  günstigeres  Resultat  erwarten  liefs.  Es 
scheint,  dafs  die  Beryllerde,  wenn  sie  aus  ihrer  Lösung  zugleich 
mit  Thonerde  durch  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  ge- 
fällt wurde,  von  dieser  letzteren  Erde  gleiclisam  verhindert  wird, 
auch  bei  längerer  Digestion  wieder  in  Auflösung  zu  gehen,  und 
dafs  die  Beryllerde  beim  Erhitzen  der  schwefligsauren  Lösung 
von  der  Thonerde  niedergerissen  wird,  wie  es  der  Fall  bei  dem 
sogleich  anznführenden  Chromoxyd  ist.  Die  Scheidung  beider 
Erden  mittelst  kohlensaurem  Ammoniak  ist  daher  der  durch 
schweflige  Säure  jedenfalls  vorzuziehen,  da  die  Beryllerde  durch 
kohlensaures  Ammoniak  in  der  Thonerde  noch  nachweisbar  ist, 
die  man  durch  schweflige  Säure  von  erstercr  geschieden  hat. 

VerhaUen  des  Chromoxyds.  Meine  Beobachtungen  stimmen 
bei. diesem  Oxyde  mit  denen  von  Berthier  überein.  Chrom- 
oxydhydrat ist  in  schwefliger  Saure  löslich ; die  Lösung  läfst 
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beim  längeren  Sieden  einen  grünlichen  Niederschlag  fallen,  der 
nach  Berthier  ein  basisches  schwefligsaures  Salz  ist  Von 
schweßigsaurem  Ammoniak  dagegen  werden  die  Lösungen  der 
Chrom  oxydsalze  nicht  gefällt,  selbst  wenn  sie  längere  Zeit  damit 
im  Sieden  erhalten  werden. 

Versetzt  man  die  Chromoxydlösung  mit  Alaun,  so  wird 
beim  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  das  Chromoxyd 
. mit  der  Thonerde  gefallt. 

Wir  sehen  hier  noch  deutlicher  als  bei  der  Beryll-  und 
Thonerde,  dafs  ein  Gemenge  von  Oxyden  sich  verschieden  ge- 
gen das  Scheidungsmiltei  verhalten  kann,  als  jedes  einzelne  für 
sich ; das  eine  Oxyd  wird  von  dem  andern  mit  niedergerissen. 

Verhalten  des  Eisenoxyds.  Eisenoxydlösungen  werden  von 
schwefliger  Säure  und  schwefligsaurem  Ammoniak  weder  in  der 
Kälte  noch  beim  Kochen  getrübt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blut- 
rot!), wird  aber,  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit,  beim  Erhitzen 

« 

sogleich,  farblos,  indem  das  Eisenoxyd  in  Oxydul  übergeht 

Entfernt  man  durch  Erhitzen  die  freie  schweflige  Säure  und 
läfst  die  Flüssigkeit  mit  der  Lufl  in  Berührung,  so  setzt  sich  ein 
gelbrolher,  ockeriger  Niederschlag  ab,  während  sich  die  Flüssig-  * 
keit  gleichfalls  gelb  färbt 

j Phosphorsaures  Eisenoxyd  verhält  sich  wie  von  Berthier 

I angeführt  wurde. 

I Trennung  der  Thonerde  con  Eisenoxyd.  Wenn  man  die 

^ Lösungen  beider  Oxyde  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs 
nach  schwefliger  Säure  kocht,  so  fällt  die  Thonerdo  vollständig 
und  frei  von  Eisenoxyd  nieder,  wie  diefs  Berthier  angiebt  Man 
mufs  hierbei  den  Luftzutritt  möglichst  abschliefsen.  Es  gelingt' 
indessen  nicht,  die  Lösung  des  scliwefelsauren  Eisenoxyduls  von 
i der  niedergefallenen  Thonerde  so  zu  trennen,  dafs  letztere  nicht 
durch  niederfallendes  Eisenoxyd  gefärbt  oder  überhaupt  völlig 
I 2ß* 

1 

I 

I 
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eisenfrei  erhallen  würde.  Die  bis  jetzt  gebräuchliche  Trennungs* 
methode  beider  Oxyde  möchte  defshalb  immer  vorzuziehen  seyn. 

Verhalten  det'  Metalloxyde  der  Bitter  erdereihe.  Die  Salze 
der  in  die  Bittererdereihe  gehörigen  Melalloxyde,  verhallen 
sich  gegen  schwefligsaures  Ammoniak  analog;  meine  Resul- 
tate weichen  jedoch  hierin  von  denen  Berthier’s  ab.  Ich 
habe  gefunden,  dafs  die  Salze  der  genannten  Metalloxyde  durch 
längeres  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  theilweise  oder 
ganz  gefällt  werden.  Öie  Niederschläge  bilden  sich  je  nach  der 

I « 

Concenlration  der  Lösungen  und  der  Menge  des  zugeselzten 
schvvefligsauren  Ammoniaks  mehr  oder  weniger  leicht,  so  dafs 
bei  sehr  concenirirlen  Lösungen  und  einer  v erhall nifsmüfsig  ge- 
ringen  Menge  des  Ammoniaksalzes  nur  nach  sehr  langem  Ko- 
chen eine  Fällung  erzeugt  wird , leicht  dagegen  J)ei  verdünnle- 
ren  Lösungen  und  einem  grofsen  Ueberschufs  an  schwefligsau- 
rem Ammoniak.  Diese  Niederschläge  sind  alle  körnig  krystalli- 
nisch  und  von  wechselnder  Zusammensetzung;  zuweilen  bilden 
sich  Doppelsalze  mit  Ammoniak,  zuweilen  mehr  oder  weniger 
^ basische  Salze,  oder  Gemenge  von  beiden,  lieber  die  Bedin- 
gungen der  Entstehung  des  einen  oder  des  andern  bin  ich  noch 
nicht  ganz  im  Reinen,  hoffe  übrigens  dieselben  in  einer  fortge- 
setzten Untersuchung  auszumitteln.  Wie  mir  scheint,  ist  es  haupt- 
sächlich die  Menge  des  schwefligsauren  Ammoniaks,  die  hierauf 
wesentlichen  Einflufs  hat. 

Sämmlliche  Salze,  deren  Analysen  hier  milgelheilt  sind, 
wurden  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Vei'halten  des  Eisenoxyduls,  Eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  längere 
Zeit  gekocht,  läfst  einen  weifsen , körnigen  Niederschlag  fallen, 
der  sich  leicht  und  schnell  bräunt.  Beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure entwickelt  er  schweflige  Säure  und  mit  Kalkhydrat  Ammo- 
niak , wonach  er  ein  schwefligsaures  Eisenoxydulammoniak  za 
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seyn  scheint.  Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  dieses  Salzes 
habe  ich  es  nicht  versucht,  seine  Zusammensetzung  genauer  aus- 
zumitteln. 

Verhalten  des  Manganoxydtds.  Die  durch  Kochen  von 
Manganoxydulsalzlösungen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  er- 
haltenen Niederschläge  haben  sämmtlicli  eine  röthliche  Farbe 
und  enthielten  theihvcise  Ammoniak. 

Die  ammoniakfreien  Niederschläge  gaben  »bei  der  Analyse 
46,94,  47,52  und  48,52  Manganoxydul  *)  in  100  Theilen,  37,82 
schweflige  Säure**}  und  14,8  Wasser***).  Das  Mangano.xy- 
dul  wurde  durch  Fällung  der  salzsauren  Lösung  mit  kohlensau- 
rem Natron  und  Glühen  des  Niederschlags  . bestimm L Zur  Be- 
stimmung der  schwefligen  Säure  wurde  das  Salz  mit  Salpeter 
und  kohlensaurem  Kali  (beide  vollkommen  Schwefelsäurefrei) 
geschmolzen,  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Baryt  bestimmt 
und  daraus  die  schweflige  Säure  berechnet.  Das  Wasser  wurde 
direkt  durch  Erhitzen  des  Salzes  in  einer  Verbrennungsröhre, 
die  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbunden  war,  bestimmt. 

Nach  diesen  Zahlen  sind  die  erhaltenen  Salze  Gemenge  von 
einfach  schwefligsaiu’em  Manganoxydul  mit  wecliselnden  Mengen 
von  Manganoxydul. 

Ein  ammoniakhaltiges  Salz  gab  in  2 Analysen  34,70  und 
34,87  Manganoxydul  t}  und  36,35  und  37,00  schwelligeSäure  ff) 
in  100  Theilen,  worauf  sich  nicht  wohl  eine  einfache  Formel 
berechnen  läfst 

Verhalten  des  Zinkoxyds.  Geglühtes  Zinkoxyd  löst  sich  in 


*)  0,8229  gaben  0,4152  Mn,  0*;  0,5378  gaben  0,2715  Miij  0,;  t,202 
gaben  0,614  Mn,  0,;  0,345  gaben  0,180  Mn,  0*. 

♦*)  0,859.  gaben  1,183  SO,,  ßaO. 

***’')  0,5693  gaben  0,0845  Wasser. 

1*)  0,693  gaben  0,2585  Mn,  0*;  0,603  gaben  0,226  Mn,  0,. 
t+)  0,9036  gaben  1,194  SO,,  BaO;  0,8173  gaben  1,0993  SO,,  BaO. 
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ßchweiliger  Suure  etwas  schwierig  auf ; das  Zinkoxyd  wird  heim 
Kochen  wieder  gefallt. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurein  Zinkoxyd  wird  von  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  nur  bei  sehr  langem  Kochen  gefällt;  der 
Niedcrsjlil  g ist  wcifs  und  körnig  kryslallinisch , aber  von  sehr 
wechselnder  Ziisammensclzung.  Bei  verschiedenen  Darstellungen 
erhielt  ich  Salze  von  59,39,  59,07,  66,81,  68,82,  70,23  Gehalt 
an  Zinkoxyd*}  *in  100  Theilen,  und  26,62,  23,23,  14,11  pC. 
schwefliger  Säure  **3.  Ein  Ammoniakdoppelsaiz  habe  ich  bei 
diesem  Oxyd  nicht  beobachtet. 

Verhalten  des  Nickeloxyds.  Es  ist  dem  des  Manganoxyduls 
gleich.  Der  Niederschlag  ist  gelblichgrun  und  wird  beim  Trock- 
nen an  der  Lull  leicht  schwarz.  Dio  erhaltenen  Salze  enthielten 
alle  Ammoniak. 

Die  Analyse  ergab  bei  einem  derselben  22,84  und  23,09 
Nickeloxyd***}  in  100  Theilen,  und  36,23  schweflige  Säure fj. 


Die  Formel 

' Ni  0,  N H„  2 S 

5 HO 

verlangt : 

NiO  469,67  - 

22,78 

NH,  214,47  — 

10,40 

2 S 0,  802,34  - 

38,92 

5 HO  562,36  — 

27,90 

\ 

2048,83  — 

100,00. 

Ein  anderes  dieser  Salze  gab  bei  der  Analyse  in  100  Thei- 
len: 36,35  Nickeloxyd,  1,99  Ammoniak  und  30,92  schweflige 


•}  0,2963  gaben  0,176  ZnO;  0,2988  gaben  0,1783  Zn  0;  0,3056  gaben 
0,2042  ZnO;  0,2306  gaben  0,1587  ZnO;  0,1737  gaben  0,122  ZnO- 

0,3445  gaben  0,3335  SO,,  BaO;  0,2504  gaben  0,2115  SO,,  BaO; 
0,2758  gaben  0,1415  S 0^,  Ba  0. 

♦*♦)  0,4185  gaben  0,0956  NiO;  0,4775  gaben  0,1103  NiO. 

+)  0,6385  gaben  0,841  S0„  BaO. 
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Saure*),  welches  demnach  ein  Gemenge  des  Ammoniakdoppel- 
salzes mit  einem  basischen  Nickeloxydsalz  war. 

Verhalten  des  Kobaltoxydnls.  Das  Kobaltoxydul  zeigt  eben- 
falls ein  dem  Manganoxyduj  gleiches  Verhalten,  wenn  seine  Lö- 
sungen mit  schwefligsaurem  Ammoniak  gekocht  werden.  Der 
schön  rosenrothe  Niederschlag,  der  hierbei  entsteht,  bräunt  sich 
sehr  leicht  beim  Trocknen.  Er  enthielt,  wie  das  Nickelsalz,  eben- 
falls immer  Ammoniak. 

Fallt  man  eine  Kobultoxydullösung  mit  Ammoniak,  und  nimmt 
den  Niederschlag  mit  schwefliger  Saure  wieder  auf,  so  erhält 
man  beim  Kochen  gleichfalls  den  erwähnten  Niederschlag  wieder. 

ln  beiden  Fällen  scheidet  sich  bei  hinreichender  Menge  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  und  längerem  Sieden  alles  Kobalt 
aus,  so  dafs  in  dem  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Filtrat 
durch  Schwefelammonium  kein  Niederschlag  von  Schwefelkobalt 
mehr  entsteht. 

Verhalten  des  Lratwxyds.  Eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Uranoxyd  wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  in  der 
Kalte  gelb  gefallt;  der  Niederschlag  vermehrt  sich  beim  Kochen. 
Es  ist  mir  indessen  nicht  gelungen,  das  Uran  durch  schweflig, 
saures  Ammoniak  vollständig  aus  seiner  Lösung  abzuscheiden; 
auch  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  und 
sehr  langem  Kochen  erzeugte  Ferrocyankalium  in  dem  Filtrat 
noch  einen  geringen  rothbraunen  Niederschlag. 

Üer  gelbe  Niederschlag  ist  von  Muspratt**}  vor  Kurzem 
untersucht  worden;  er  fand  ihn  nach  der  Formel: 

Ur2  0„S0„3H0 

zusammengesetzt. 

Trennung  des  Urans  von  Mangan,  Wickel ^ Kobalt,  Zink 
und  Eisen.  Nach  dem  Vorhergehenden  wird  die  Trennung  die- 

*)  0,1579  gaben  0,0574  NiO;  0,5112  gaben  0,1324  Ammoniuinplatin- 

ciilorid ; 0,3759  gaben  0,4225  »S  Oj,  Ua  (). 

^*)  Diese  Anual.  Bd.  L S.  290. 
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scr  Oxyde  vom  Uran  durch  schwefligsaures  Ammoniak  aus 
zwei  Ursachen  nicht  gelingen;  einmal  in  Folge  der  leichten 
Oxydirbarkeit  des  Eisenoxyduls,  wie  ich  bereits  bei  der  Tlion- 
erde  angeführt  habe,  wodurch  das  Uran  kaum  eisenfrei  erhalten 
werden  könnte,  und  bei  den  übrigen  Oxyden  in  Folge  ihrer 
Eigenschaft,  von  schwefligsaurem  Ammoniak  gleichfalls  theilweise 
gefallt  zu  werden , sodann , weil  das  Uran  selbst  aus  seinen 
Lösungen  durch  das  erwähnte  Fällungsmittel  nicht  vollständig 
abgeschieden  wird. 

VetiicUten  des  AnHmonoxyds,  Das  Antimonoxyd  löst  sich 
in  schwefliger  Säure  langsam  und  schwierig  auf. 

Antimonchlorür  wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  in 
der  Kälte  reichlich  gefällt;  der  Niederschlag  ist  weifs  und  flockig 
und  wird  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  pulverig.  Die  Flüs^ 
sigkeit  enthält  noch  viel  Antimon  aufgelöst,  ln  Weinsäure  ist 
der  durch  schwefligsaures  Ammoniak  entstandene  Niederschlag 
leicht  löslich.  Setzt  man  daher  zu  einer  Antimonoxydlösung  zu« 
vor  Weinsäure  oder  nimmt  man  ßrechweinsteinlösung , so  er- 
zeugt schwefligsaures  Ammoniak  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Kochen  einen  Niederschlag. 

Verhalten  des  Zinnoxyduls,  Das  Verhalten  des  Zinnchlo- 
rurs  gegen  schweflige  Säure  wurde  schon  früher  von  Pelletier 

und  nachher  wieder  von  Girardin* **))  zur  Prüfung  der  käufli- 

> 

chen  Salzsäure  auf  einen  Gehalt  von  schwefliger  Saure  empfoh- 
len. Die  Flüssigkeit  trübt  sich  hierbei  und  setzt  einen  grauen 
Niederschlag  ab,  der  nach  und  nach,  zumal  beim  Erwärmen, 
dunkler  wird.  Girardin  und  Hering^'*'}  haben  die  dabei  ent- 
stehenden Produkte  näher  untersucht  und  fanden^  dafs  die  schwef- 
lige Säure  durch  das  Zinnchlorür  reducirt  wird  unter  Bildung 
von  Zinnchlorid  und  Schwefelzinn  (inlormediäres  Schwefelzinn 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  VI  S.  81. 

**)  Diese  AnnaU  Bd.  XXIX  S.  8t. 
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und  Schwefelzinn  im  Minimum,  Girardin  — Zinnsulfid,  He- 
ring}. Das  Zinnchlorid  bleibt  nach  Hering  in  Losung,  wäh- 
rend nach  Girardin  die  in  Salzsaure  unlösliche  Modißcalion 
(oder  bei  Abwesenheit  von  freier  Säure  — Zinnoxyd)  abge- 
schieden wird. 

Von  schwefligsaurem  Ammoniak  wird  Zinnchlorür  in  der 
Kälte  als  weifser,  gelatinöser  Niederschlag  (basisch  schwefligsau- 
res Salz,  Berthier)  gefällt,  der  sich  beim  Kochen  vermehrt  und 
dunkler  wird,  in  Folge  des  Verlusls  seiner  Säure.  Das  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  von  der  schwefligen  Säure  befreite  Filtrat 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt.  Weinsäure  lost 
den  in  der  Kälte  entstandenen  Niederschlag  leicht  wieder  auf. 

Versetzt  man  die  Zinnchlorürlösung  mit  Weinsäure,  so  er- 
hält man  durch  schwefligsaures  Ammoniak  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag;  beim  Kochen  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  es  schei- 
det sich  ein  Gemenge  von  Schwefelzinn  und  Schwefel  als  bräun- 
licher Niederschlag  ab,  während  das  Filtrat  viel  Zinn  gelöst  ent- 
hält Es  wird  durch  Schwefelwasserstoff  bräunlich  gefällt,  wel- 
cher Niederschlag  beim  Kochen  gelb  wird. 

Verhalten  des  Zinnoxyds.  Eine  Lösung  von  Zinnchlorid 
Cdorch  Schmelzen  von  unlöslichem  Zinnoxyd  mit  Kali  und  Be- 
handeln der  geschmolzenen  Masse  mit  Salzsäure , oder  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Zinnchlorürlösung  erhallen)  wird 
von  schwefligsaurem  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  getrübt;  beim 
Kochen  scheidet  sich  jedöch  alles  Zinn  ab,  so  dafs  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Filtrat  kein  Schwefelzinn  mehr  fällt 

Versetzt  man  dagegen  die  Zinnchloridlösung  zuvor  mit  Wein- 
säure, so  erhält  man  durch  schwefligsaures  Ammoniak  weder  in 
der  Kälte  noch  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag. 

Trennung  des  Zinns  oon  Antimon.  Die  von  Berthier  vor- 
geschlagene Trennung  des  Zinns  vom  Antimon,  wonach  man  die 
salzsaure  Lösung  beider  Metalle  mit  Weinsäure  versetzen  und 
dann  durch  Kochen  mit  Ammoniak  das  Zinn  ausföllen  soll,  ge- 
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lingt  dem  eben  mitgetheilten  Verhalten  gemafs  nicht,  indem  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  das  Zinn  nicht  vollsländig  abgeschie« 
den  wird  und  ohne  dieselbe  auch  das  Antimon  theilweise  niederfällt 

Verhalten  des  Kupferoxyds,  lieber  das  Verhallen  des  Ku- 
pferoxyds und  seiner  Salze  gegen  schweflige  Säure  hat  Vogel 
eine  Reihe  von  Versuchen  bekannt  gemacht*),  aus  deften  her- 
vorgeht, dafs  die  Kupferoxydsalze  sämmtlich  durch  schweflige 
Säure  zu  Oxydulsalzen  reducirt  werden.  Bei  Salzen  mit  schwa- 
chen Säuren  scheidet  sich  hiebei  Kupferoxydul  als  rothbraunes 
Pulver  ab,  während  dasselbe  bei  Salzen  mit  stärkeren  Säuren 
gelöst  bleibt.  Berthier  fiuhrt  an,  dafs  die  Kupferoxydsalze 
durch  schweflige  Säure  nicht  reducirt  werden,  was  wohl  darin 
seinen  Grund. hat,  dafs  Berthier  keine  hinreichende  Menge  von 
schwefliger  Säure  zugeselzt  hat  Versetzt  man  Kupferoxydsalze 
mit  einer  hinreichenden  Menge  von  schwefliger  Säure  und  erwärmt, 
so  erhält  man  keinen  Niederschlag;  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
grünlich  und  Kali  bringt  alsdann  einen  gelblichem  Niederschlag 
hervor.  War  die  schweflige  Säure  nicht  in  zureichender  Menge 
vorhanden,  so  bringt  Kali  einen  blauen  Niederschlag  hervor,  der 
beim  Erhitzen  braunschwarz  wird. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  schwefligsaurem  Ammoniak,  welches  nur  wenig  freie 
schweflige  Säure  enthält,  so  erhält  man  einen  schmutzig  grün- 
lichgelben Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  etwas  schwef- 
liger Säure  schnell  und  leicht  zu  einer  schön  grünen  Flüssigkeit 
auflöst  Enthält  das  schwefligsaure  Ammoniak  eine  hinreichende 
Menge  freier  schwefliger  Säure,  so  entsteht  (in  der  Kälte)  kein 
Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  ist  gleichfalls  grün  gefärbt.  Erwärmt 
' man  diese  Lösungen  langsam,  so  scheidet  sich  bei  einer  Temperatur 
von  circa  60°  C.  ein  Salz  in  Gestalt  schöner , weifser  Blättchen 
ab,  welche  das  Licht  stark  brechen  und  defshalb  in  der  Flüssig- 
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keil  bei  auiTallendem  Licht  betrachtet  mit  den  Farben  des  Re- 
genbof^cns  spielen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wandelt  sich  dieses 
Salz  schnell  in  ein  rothes  körniges  Salz  um,  welches  unter  dem 
Mikroskop  die  Gestalt  schiefer,  vierseitiger  Prismen  zeigt.  Man  . 
erhält  das  weifse  Salz  leicht,  wenn  man  eine  Kupfervitriollösung 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  schvvefligsaurem  Ammoniak 

unter  Zusatz  von  so  viel  schwefliger  Säure  ^ dafs  keine  Fällung 

0 

entsteht,  versetzt  und  dann  gelinde  erwärmt.  Läfst  man  alsdann 
die  Flüssigkeit  in  verschlossenen  Gefäfsen  einige  Zeit  stehen,  so 

scheidet  sich  die  eravähnte  Verbindung  aus. 

\ 

Ich  habe  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  analysirt 
und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten,  aus  denen  sich  nachstehende 
Formel  berechnet: 

in  100  Theilen: 

I.  0,1518  gaben  0,0847  CuO  = 50,!5  Cu,  0 

IL  0,1826  — 0,1022  Cu  0 = 50,32  Cu,'0 

HL  0,3745  — 0,4572  SO,, BaO=  33,58  SO, 

IV.  0,2346  — 0,2927  SO,, BaO=  34,32  SO, 

V.  0,3749  — 0,0908  meL  Platin  = 4,21  Ammoniak. 

VI.  0,4992  — 0,1375  „ „ = 4,78 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

2 Cu,  0,  N H„  3 S 0„  3 II  0 
gehr  gut,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

in  100  Theilen: 
berechnet  gefunden 

2 Ca,  0 1782,80  — 50,38  — 50,15  und  50,32 

NH,  214,47  — 6,06  — 4,21  „ 4,78 

3 8 0,  1203,51  - 34,01  — 34,32  „ 33,58 

3 HO  337,41  — 9,53  

353S;20  — 99,98. 

So  viel  mir  bekannt -ist,  wurde  diese  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  beobachtet. 

Erhitzt  man  Kupfervitrioilüsung  mit  schwcfligsaurcin  Ainmo-' 
niak,  welches  freie  schwcOige  Säure  enthält,  zum  Sieden,  so 


412  Böttinger,  über  die  von  Berthier  vorgeschlagetw 

fallt  ein  schön  cochenillrothes  Salz  nieder,  in  welches  sich  auch, 
wie  erwähnt,  das  wcifse  Doppelsalz  verwandelt 

Dieses  rolhe  Salz  wurde  schon  von  Chevreul  analysirt 
und  darui*  die  Formel: 

4 Cu*  0,  5 SO»  -h  5 HO 

aufgestclU. 

Muspratt  hat  vor  Kurzem  ein  schwefligsaures  Kupferoxydui 

analysirt,  welches  er  durch  Krystallisation  einer  Auflösung  von 

Kupferoxyd  in  schwelliger  Säure  erhielt  Er  fand  es  nach  der 

Formel : • 

Cu»  0,  S 0»,  H 0 

zusammengesetzt. 

Ich  habe  den  oben  erwähnten,  mittelst  schwefligsaurem  Am- 
* 

moniak  erhaltenen  Niederschlag  analysirt,  und  dabei  folgende 
Zahlen  erhalten: 

, in  100  Thcilcn: 

L 0,5495  gaben  0,3440  Cu  0 = 56,28  Cu»  O 

II.  0,9012  — 0,562  Cu  0 = 56,06  Cu»  O 

III.  0,5579  — 0,6985  S 0,  Ba  0 = 34,44  S 0» 

woraus  sish  folgende  Formel  berechnet: 

3 Cu»  0,  4 S 0»,  4 II  0. 

in  100  Theilcn : 
berechnet  _ gefunden 

3 Cu»  0 2674,20  - 56,55  — 56,28  und  56,06 

4 S 0»  1604,68  - 33,93  — 34,44 

4 H 0 449,88  — 9,51 

4728,76  — 99,99. 

Beim  längerem  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  giebt  dieses  Salz 
schweflige  Säure  ab  und  wird  heller,  was  auch  Muspfatt  an- 
giebt  Die  Analyse  eines  solchen  Niederschlags  gab  mir  66,60 
pC.  Cu»  0.  Hieraus  erklären  sich  die  abweichenden  Resultate» 
welche  verschiedene  Chemiker  bei  der  Analyse  dieser  rothen- 
Salze  erhalten  haben. 

Diese  rothen  Kupfer oxydulsalze  sind  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, dagegen  löslich  in  schwefliger  Säure.  Verdünnle  Salzsäure 
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venvandelt  sie  in  schwer  lösliches  Kupferchlorür;  concentrirle 
löst  sie  leicht  auf. 

Durch  das  Kochen  der  Kupferoxydlösungen  mit  schweflig- 
saurem  Ammoniak  wird  jedoch , auch  bei  sehr  grofsein  Ucber- 
schuTs  des  letzteren  und  langem  Kochen,  nicht  alles  Kupfer  ge- 
fällt, indem  Schwefelwasserstoff  in  dem  Filtrat  noch  einen  schwär- 
zen  Niederschlag  erzeugt. 

Trennung  des  Kupfers  von  Zink,  Kobalt,,  Nickel,  Mangan 
und  Eisen,  Aus  obigem  Verhalten  ersieht  man,  dafs  zu  diesem 
Zwecke  die  Anwendung  des  schwefligsauren  Ammoniaks  nicht 
genügt.  Da,  wie  erwähnt,  das  Zinkoxyd  nur  schwierig  und  nach 
langem  Kochen  thcilweise  gefallt  wird,  dagegen  der  gröfste  Theil 
des  Kupfers  sogleich,  so  könnte  man  bei  Versuchen,  wo  nur  an- 
nähernde Resultate • verlangt  werden,  diese  Meüiode  zur  Tren- 
nung dieser  beiden  Metalle  anwenden,  obgleich  sie  keinen  be- 
sonderen Vortheil.  vor  den  bekannten  gewährL  Bei  genauen 
Analysen  würde  sie  Jedoch  nicht  gewählt  werden  können.  Zur 
Trennung  des  Kupfers  von  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt, 
kann  sie  nicht  dienen,  aus  den  beim  Uranoxyd  angeführten 
Gründen,  da  ohnehin  auch  das  Kupfer  durch  das  schwefligsaure 
Ammoniak  nicht  Vbllständig  ausgefällt  wird. 


lieber  die  vermeintlichen  Verbindungen  des  Was- 
serstoffs mit  Eisen,  Wismuth  und  Schwefelarsen; 
von  Dr.  J,  Schlossberger  und  Dr.  R,  Fresenius, 


Dupasquier  giebt  an  fComptes  rendus  1842  pr,  Sem. 
p.  511},  dafs  wenn  Eisen  und  Wasserslofl  im  Status  nascens  Zu- 
sammenkommen , sich  beide  vereinigen  zu  gasförmigem  Eisen-- 
wmser Stoff,  Er  erhielt  nach  seiner  Angabe  diese  Verbindung, 
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80  oft  er  Eisen,  Schwefelsäure  und  Wasser  zusammenbrachte, 
so  oft  er  überhaupt  Wasserstoff  mit  Hülfe  von  Eisen  auf  nassem 
Wege  entwickelte,  und  er  erkannte  dieselbe  einerseits  daran, 
dafs  sie  beim  AnzUnden  des  damit*  beladenen  Wasserstoffgases 
der  durch  Hineinhalten  einer  Porzellanschale  abgekühlten  Flamme 
eine  am  Umkreis  gelbe,  in  der  Mitte  grüne  Farbe  ertheUte , und 
andererseits  an  den  rostfarbenen,  häufig  irisirenden,  metallglän- 
zenderi  Flecken  von  Eisenoxyd,  welche  sich  auf  dem  Porcellan 
anlegten.  Als  weitere  Eigenschaften  der  von  ihm  vorausgesetz- 
ten Verbindung  giebt  er  an,  dafs  dieselbe  von  Kalilauge  nicht, 
wohl  aber  von  Chlor,  Jod,  Brom,  wie  auch  durch  Silber-,  Gold-, 
und  Quecksilbersalze  zerlegt  werde,  wobei  letztere  rcducirt 
würden.  Aus  Stahl  konnte  Dupasquier  keinen  Eisen  Wasser- 
stoff erhallen;  die  Flamme  des  damit  entwickelten  Gases  war  nicht 
mehr  grün , der  Geruch  desselben  empyrcumatisch ; es  fällte 
Quecksilberchlorid  nicht  mehr,  kurz  es  verhielt  sich  nicht  mehr 
als  Eisen-,  sondern  als  Kohlenwasserstoff. 

M eurer  theilt  im  Archiv  der  Pharmacie  (Ute  Reihe,  Bd. 
XXXVI  p.  33}  mit,  dafs  man  eine  gasförmige  Verbindung  von 
Wismuth  mit  Wasserstoff  erhalte,  wenn  man  aus  Zink,  Wasser 
und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  Wasserstoff  entwickele  und 
alsdann  Wismulhchlorid  hinzufüge.  Er  bemerkt,  das  Wasser- 
stoffgas löse  nur  wenig  Wisiputh  auf  und  die  Verbindung  beider 
entstehe  nur  bei  energischer  Wasserzersetzung;  unter  dieser 
Bedingung  setze  dann  die  Flamme  des  entweichenden  Gases  auf 
Porcellan  Flecke  ab,  welche  sich  nicht  in  so  weitem  Kreise  an- 
legen,  als  es  bei  Arsen  der  Fall  sey;  ihre  Farbe  sey  blafsgrau 
und  nicht  so  irisirend,  auch  seyen  sic  in  der  Labarraque’sche 
Flüssigkeit  unlöslich.  Die  Farbe  des  brennenden  Gases  sey 
dabei  minder  weifs,  als  bei  Gegenwart  von  Arsenwasserstoff. 

In  demselben  Aufsatz  erwähnt  M eurer,  dafs  wenn  man  zu 
einer  Arsen-  oder  anlimonhaltigen  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
stoffwasser  giefse , und  die  Mischung  mit  Zink , Wasser  und 
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Schwefelsäure  zusammenbringe,  das  entweichende  Wasser  Stoff  gas  y 
Schwpfelarsen  oder  Schwefelantimon  in  Auflösung  enthalte,  wie 
daraus  zu  ersehen  sey,  dafs  es  nach  dem  Anzünden  auf  Por- 
cellan  Flecken  von  Schwefelarsen  oder  Schwefelantimon  abselze. 

Diese  Thatsachen  wurden,  im  Falle  sie  als  begründet  er- 
kannt worden  wären,  für  die  theoretische  und  praktische  Chemie 
nicht  oline  Wichtigkeit  gewesen  seyn,  und  da  die  erwihnten 
Arbeiten  nicht  in  der  Art  ausgeführt  waren,  dafs  jeder  Zweifel 
an  ihrer  Richtigkeit  von  vorn  herein  hätte  wegfallen  müssen, 
so  unternahmen  wir  eine  Wiederholung  und  Prüfung  derselben. 

Aus  den  im  Folgenden  zu  berichtenden  Resultaten  unserer 
Versuche  wird  sich  einerseits  ergeben,  dafs  die  in  Rede  stehen- 
den WasserstofTverbindungen  nicht  exisliren;  andererseits  soll 
damit  der  Nachweis  geliefert  werden,  welche  Erscheinungen  den 
von  Dupasquier,  sowie  von  Meurer  gezogenen  falschen 
Schlüssen  die  Veranlassung  gaben. 

Was  zuerst  den  EisenwasserstolT  anbetrifll,  so  brachten  wir 

in  einen  Glaskolben  eine  beträchtliche  Menge  fein  zerschnittenen 

Eisendrnhts  und  entwickelten  daraus  theils  mit  Schwefelsäure,  theils 

mit  Salzsäure  Wasserstoff.  Wir  liefsen  das  letztere  durch  zwei 

destillirtes  Wasser  enthaltene  Waschtlaschen , und  zuletzt  durch 

0 

eine  4 Fufs  lange,  zur  Hälfle  mit  befeuchteter,  zur  Hälfte  mit 
trockener  Baumwolle  locker  angefüllte  Glasröhre  streichen.  Das  aus 
dieser  austretendc  Gas  hatte  den  bekannten  widrigen  und  betäuben- 
den Geruch  und  unterschied  sich  beim  Anzünden  allerdings  in  der 
von  Dupasquier  angegebenen  Weise  von  reinem  Was.serstoff. 
Es  zeigte  sich  nämlich,  um  so  deutlicher,  je  feiner  die  Mündung 
der  Glasröhre  und  je  kräftiger  die  Gaseotwickelung  war,  in  der  . 
Mitte  der  Flamme  ein  schön  grüner  Kegel,  sehr  ähnlich  einer 
Kupfer-  oder  auch  Boraxsäureflamme;  derselbe  war  umgeben 
von  einem  gelben  Mantel,  von  viel  mehr  Leuchtkraft,  als  diese 
der  gewöhnlichen  Wasserstoffflamme  zukommL  Diese  grüne 
Färbung  des  mittleren  Flainmentlieils  ist  wohl  zu  unterscheiden 
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von  einer  rein  zufälligen,  beim  Hiiieinhalten  einer  Porzellanplatte 
zuweilen  erscheinenden  grünen  Farbe  der  Flamme.  Es  ist  be- 
kannt, dafs  wenn  inan  aus  einer  Röhre  strömendes,  reines  Was- 
serstofTgas  anzündet  und  die  Flamme  abköhlt^  der  innere  Theil 
derselben  schön  blau,  ähnlich  der  Farbe  des  Kohlenoxyds,  der 
äufsere  sehr  schwach  gelb,  fast  farblos  erscheint;  wenn  aber  das 
Wasserstoffgas  Kohlenwasserstoif  enthalt,  so  wird  der  Flamme 
ein  intensiv  gelber  Farbenton  mitgelheilt,  und  dieser  kann  dann 
bei  gewissen  Stellungen  des  Auges  die  dilTch  Porcellan  abge- 
kuhlte  Flamme  stellenweis  grün,  von  zusammenfallenden  blauen 
und  gelben  Lichtstrahlen  herröhrend,  erscheinen  lassen.  Auch 
die  Entstehung  von  Flecken,  wie  sie  Dupasquier  hiebei  be- 
schreibt, können  wir  nur  bestätigen ; anders  aber  verhält  es  sich 
mit  ihrer  Natur.  Vor  Allem  ist  zu  bemerken,  dafs  der  von  uns 
angegebene  Waschapparat  für  eine  befriedigende  Reinigung  des 
Wasserstoffgases  von  mechanisch  beigemengten  Theilchen  aus 
der  Enlbindungsflasche  durchaus  nothwendig  erscheint  Es  fan- 
den  sich  nämlich  nicht  nur  in  der  ersten  Waschflasche  sehr  be- 
merkliche,  in  der  zweiten  weit  geringere,  aber  doch  nicht  ver- 
kennbare Spuren  von  Eisensalzen , sondern  in  einem  unserer 
Versuche  war  selbst  zu  der  im  vorderen  Theile  der  Glasröhre  be- 
findlichen, vorher  mit  eisenfreier  Salzsäure  hinreichend  gewasche- 
nen Baumwolle,  nach  mehrstündiger  Gasentwickelung,  eine  Spur 
von  Eisen  übergeführt  worden;  dagegen  fand  sich  in  der  zweiten 
Hälfte  der  Glasröhre  nie  Eisen.  Wenn  wir  blos  eine  einfache  Wasch- 
flasche anwandten  und  das  Gas  entzündeten,  so  gab  es  reichliche 
gelbe,  zum  Theil  auch  graue  Flecken,  von  welchen  sich  ein  Theil 
in  Salzsäure  mit  Leichtigkeit  löste  und  entschieden  als  Eisen  verhielt. 
Wir  machten  in  diesem  BetrelT  den  weiteren  Versuch,  dafs  wir  bei 
einer  Wasserstoffentwickelung  aus  Zink  ein  Eisensalz  in  die  Ent- 
wickelungsflasche brachten;  wir  konnten  beim  Anzönden  des  so 
erhaltenen , einmal  gewaschenen  Wasserstoffgases  unter  keinen 
Umständen  Flecken  erhalten.  Diese  Beobachtung  könnte  auf  den 
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ersten  Anblick  als  eine  Bestätigung  der  vorausgesetzten  Gegen- 
wart  von  Eisenoxyd  erscheinen ; aber  diese  Annahme  fällt  sogleich, 
wenn  man  einen  völlig  genügenden  Waschapparat  für  das  Ga? 
benüt/t  Man  erhält  zwar  auch  im  letzteren  Falle  fast  immer 
gelbe,  zuweilen  etwas  graue,  stark  glänzende  Flecken,  aber  von 
wesentlich  anderer  Beschaffenheit;  erstens  nämlich  verflüchtigen 
sie  sich  ziemlich  leicht,  wenn  die  Porcellanschale  stark  erhitzt 
wird  und  die  Flamme  längere  Zeit  auf  denselben  Punkt  wirkt; 
dann  lösen  sie  sich  nicht  in  Salzsäure,  dagegen  in  Königswasser, 
besonders  beim  Erwärmen.  Die  Lösung  giebt,  mit  etwas  Eisen- 
chlorid und  essigsaurem  Antmoniak  versetzt,  sowie  mit  anderen 
Reagentien,  einen  Gehalt  an  Phosphorsäure  unwiderleglich  zu  er- 
kennen; dagegen  läfst  sich  darin  nicht  die  geringste  Spur  von 
Eisen  auffinden  Die  mit  Wasser  befeuchteten  Flecken  reagiren 
stark  sauer  und*  weisen  sich  als  einen  phosphorhaltigen  Anflug 
aus,  dem  jedenfalls  immer  Phosphorsäure  beigemengt  ist.  W'urde 
das  nach  unserer  Angabe  gereinigte  Gas  in  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  geleitet,  so  trübte  sich  diese  bald,  und  nach 
sechsstündigem  Durchstreichen  hatte  sich  ein  reichlicher,  gelb- 
lichweifser  Niederschlag  abgesetzt,  dessen  Ursache  nach  direct 
von  uns  angestellten  Versuchen  weder  reiner  Wasserstoff,  noch 
Sumpfgas  oder  Doppeltkohlenwasserstoff  seyn  konnte.  Es  wurde 
derselbe  abfiltrirt;  das  Filtrat,  nachdem  es  mit  aufs  serglaltigste 
gewaschenem  Schwefelwasserstoff  von  allem  Quecksilber  und  vom 
Quecksilbersul tid  durch  Filtration  befreit  worden  war,  gab,  mit 
Königswasser  versetzt  und  eingeengt,  weder  nach  Zusatz  von 
essigsaurem  Kali  mit  Ferrocyankalium,  — noch  nach  Zusatz  von 


Wir  halten  es  nicht  f&r  überOüssig,  ansdrOcklich  zu  bemerken,  dafs 
es,  um  zu  diesem  Resultate  zu  gelangen , nothwendig  war , mit  ganz 
besonderer  Sorgfalt  jede  mögliche  Verunreinigung  mit  Eisen  (durch 
einen  Eisengehalt  der  Gefäfse,  des  Lösungsmittels,  hineinfallcnden 
Staub  etc.). absolut  auszuschliefsen. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Uds.3.  Heft. 
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Ammoniak  mil  Schwefelammoniom,  — noch  endlich  (nach  vorher- 
gegangener Verdünnung])  mit  Schwefelcyankalium^  dein  bei  wei- 
tem empfindlichsten  Reagens  auf  Eisenoxyd,  Färbung  oder  Nie- 
derschlag. Der  gelblich  weifse  Präciepitat  wurde  beim  Auswa- 
schen, wobei  er  sich  als  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  zeigte, 
noch  entschiedener  gelb  und  enthielt  Quecksilber,  Chlor,  Phos- 
* phor  und  Schwefel.  Mit  kohlensaurem  Natron  ubergossen,  wurde 
er  schwarz;  in  der  vom  Niederschlag  abiiltrirten  Flüssigkeit 
fand  sich  das  Chlor,  im  Rückstand  das  Quecksilber;  den  Phos- 
phor und  Schwefel  wiesen  wir,  nach  vorangegangener  Verpuf- 
fung einer  Probe  des  Niederschlags  mit  Salpeter,  in  ihren  Säu- 
ren nach. 

Wurde  das  gewaschene  Gas  durch  eine  Lösung  von  schwe- 
felsaurem oder  essigsaurem  Kupferoxyd  geleitet,  so  bUdele  sich 
eine  ziemliche  Menge  eines  braunschwarzen  Niederschlags  von 
Phosphor-  und  Schwefelkupfer.  Beim  Aufi'angen  des  Gases  in 
Chlorwasser,  blieb  dieses  durchaus  eisenfrei.  Ganz  dieselben 
Resultate  erhielten  wir,  als  wir  statt  des  Eisendrahls  eiserne 
Nägel  anwandten. 

Nach  diesen  Versuchen  kann  es  nicht  zweifelliaR  seyn, 
dafs  wenigstens  auf  genanntem  Wege  eine  gasförmige  Kerötri- 
dnng  von  Eisen  und  Wasserstoff  nicht  erhalten  werden  hömiej 
und  man  ersieht  mit  Leichtigkeit,  dafs  welche  Reactionen,  die  Du- 
pasquier  dem  Eisenhydrur  zuschreibeti  will,  einem  Phosphor^ 
wasserstoß'  angehören,  dem  etwas  Schwefelwasserstoff  meist  bei- 
gemengt ist.  Man  weifs,  dafs  der  Phospborwasserstoff  von 
Kalilauge  nicht,  wohl  aber  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  den  von 
Dupasquier  angeführten  Mctallsalzen  zersetzt  wird,  und  fragt 
man  warum  D.  aus  Stahl  keinen  bisenwasserstoff  erhalten 
habe,  so  antworten  wir,  dafs  er  mit  einer  phospborfreien  oder 
an  Phosphor  sehr  armen  Sorte  gearbeitet  haben  müsse.  Die 
Flecken,  die  Dupasquier  erhielt,  waren  demzufolge  Phosphor- 
flecken, denen  aber  in  Folge  unvollkommener  Waschung  des 
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Gases , allerdings  Eisenlheilchen  mögen  beigemengt  gewesen . 
seyn.  lieber  die  Natur  des  Phosphors  in  diesen  Flecken^  er- 
lauben wir  uns  keine  Entscheidung;  am  wahrscheinlichsten  ist 
es,  dafs  sie  aus  Phosphoroxyd  bestehen,  dem  Phosphorsaure 
beigemischt  ist  Schliefslich  bemerken  wir,  dafs  die  Entstehung 
dieser  Flecken  duich  gewisse  Umstände  erschwert  oder  ganz  ver- 
hindert werden  kann.  Wir  bezeichnen  als  solche  namentlich  eine 
zu  weite  Oeffhung  der  Ausströmungsröhre  oder  Mangel  an  ge- 
höriger Abkühlung.  Es  bildet  sich  alsdann  nur  Phosphorsäure, 
wie  man  nach  dem  Anfeuchten  mittelst  Lackmuspapier  leicht 
nachvveisen  kann.  — 

Unsere  zweite  Prüfung  betrifft  die  Natur  des  vermeintlichen 
Wismuthwasserstoffs,  Wir  entwickelten  zu  diesem  Behufc  aus 
reinem  Zink  mit  reiner  Chlor wasserstoffsaurc  WasserstolT,  setzten 
durch  die  Trichterröhre  eine  Auflösung  von  reinem  Wisnmth- 
cblorid  hinzu,  sicherten  uns  gegen  mechanisch  mitgerissene  Wis- 
muththeilchen  vollständig  (wie  oben)  und  zündeten  das  aus  einer 
ausgezogenen  Röhre  austretende  Gas  an.  Die  Farbe  des  bren- 
nenden Gases  war  die  des  reinen  Wasserstoffs,  auf  Porcellan 
setzten  sich  schlechterdings  keine  Flecken  ab.  Diese  Resultate 
blieben  bei  schwacher  oder  höchst  energischer  Gasentwickelung 
völlig  dieselben.  Zur  vollständigeren  Ueberzctigung  leiteten  wir 
das  sich  fortwährend  heilig  entwickelnde  Gas  durch  Salzsäure, 
welcher  von  Zeit  zu  Zeit  reiner  unterchlorigsaurer  Kalk  zuge- 
setzt wurde,  so  dafs  die  Mischung  immer  stark  nach  Chlor 
roch.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  erhitzten  wir  dieselbe,  bis 

aller  Chlorgeruch  verschwunden  war,  und  theilten  die  Lösung  in 

✓ 

zwei  Theile;  in  den  einen  leiteten  wir  geradezu,  in  den  andern 
nach  Verdünnung  mit  Wasser,  Schwefelwasserstoff;  in  keiner 
der  Portionen  konnte  auf  diese  Weise  eine  Spur  Wismuth  ent- 
deckt werden.  Der  Inhalt  der  Waschflaschen,  durch  die  das  Gas 
über  zwei  Stunden  lang  durchpassiren  mufste,  wurde  mit  Salpe- 
tersäure eingedampll  und  zuletzt  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt. 

27* 
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Auch  hier  liefs  sich  kein  Wismulh,  wohl  aber  eine  bemerkbare 
Menge  von  Chlorzink  nachweisen.  Dieses  Faclum  erklärt  sich 
aus  dem  Umstande,  dafs  das  zugesetzle  Cblorwismuth  in  Berüh- 
rung mit  dem  Zink  auf  der  Stelle  reducirt  und  so  sein  mecha- 
nisches Uebergerissenwerden  verhindert  wird.  Diese  Ergebnisse 
erwiesen  wiederum  die  Nichtexistenz  eines  auf  diese  Art  dar- 
stellbaren Wismulhhydrürs  mit  Entschiedenheit;  aber  sie  gestatte- 
ten uns  noch  keine  Vermuthung  über  die  Ursache  des  Irrthums, 
der  M eurer  zu  seiner  Hypothese  verleitete.  Hiezu  gelangten  wir 
aber  durch  einen  neuen  Versuch. 

Um  nämlich  Wismuth  und  WasserstolT  auch  in  anderer 
Weise  im  Status  nascens  zusammenzubringen,  bereiteten  wir  eine 
Legirung  von  Natrium,  Quecksilber  und  Wismuth,  und  trugen 
dieselbe  in  Wasser  ein.  Das  angewendele  Wismuth  war  Äüii/*- 
liches.  Wir  erhielten  ein  mit  bläulichgrüner  Flamme  brennendes 
Wasserslolfgas,  welches  aufPorcclIan  deutliche  Flecken  abselzte; 
diese  erwiesen  sich  bei  näherer  Pi  üfung  als  reine  Antimonflecken. 
Ganz  dieselben  erhielten  wir  durch  Auflösen  desselben  käuflichen 
Wisinuths  in  Königswasser  und  Einbringen  dieser  Lösung  in 
einen  gewöhnlichen  Marsh’schen  Apparat  Die  hiebei  gewon- 
nene Menge  der  Flecken  war  so  bedeutend,  dafs  wir  ihre 
Natur  mit  Leichtigkeit  darthun  konnten.  Ihre  Auflösung  in 
Königswasser  gab,  nach  dem  Abdampfen  mit  Salzsäure,  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  rein  orangegelben,  in  Schwefelammo- 
nium vollständig  löslichen  Niederschlag.  Ob  die  Flecken  neben 
dem  Antimon  auch  noch  Arsenik  enthielten,  war  für  unsern 
Zweck  völlig  gleichgültig,  und  wurde  daher  nicht  weiter  unter- 
sucht. Da  M eurer  die  von  ihm  erhaltenen  Flecken  nur  defs- 
wegen  für  Wismuth  hielt,  weil  er  nachgewiesen  hatte,  dafs  sie 
nicht  aus  Arsen  bestunden,  so  glauben  wir,  bestärkt  durch  unsere 
eben  milgetheilte  Erfahrung,  voraussetzen  zu  können,  dafs  auch 
er  mit  einem  antimonhaltigen  Wismuthpräparat  seine  Versuche 
angestellt  haben  müsse.  — 
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Zur  Darstellung  des  fraglichen,  in  Wasserstoff  aufgelösten 
SchwefeUwtimons  und  Schwefeku'sens  brachte  M eurer  eine  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzte  Antimon-  oder  Arsenlösung,  d,  h. 
mit  andern  VVorlen-,  frisch  gefälltes  Schwefelanlimon  oder  Schwe- 
felarsen, in  den  Marsh’schen  Apparat.  Die  eingebrachte  Mi- 
schung mufste  demnach,  wenn  man  nicht  annimmt,  dafs  das 
Schwefelwasserstoffwasser  absolut  genau  in  dem  zur  Umsetzung 
richtigen  Verhältnifs  zugefügt  wurde,  freien  Schwefelwasserstoff, 
oder  aber  unzerlegtes  Antimon-  oder  Arsensalz  enthalten.  Um 
den  Verlauf  unter  möglichst  einfachen  Bedingungen  zu  studiren, 
gaben  wir  Zink,  Salzsäure,  Wasser  und  reines  Antimonsulfür- 
hydrat  in  den  Apparat,  leiteten  das  Gas  durch  eine  lange,  mit 
Baumwolle  gelullte  Röhre  und  zündeten  es  an.  Wir  erhielten 
die  reichlichsten,  mehr  oder  weniger  dunkelorangefarbencn  Fle- 
cken von  Schwefelantimon.  Hier  war  also  die  Beobachtung  wie- 
der völlig  richtig,  aber  die  Schlufsfolgerung  um  so  weniger. 
Anstatt  gegen  alle  Analogie  anzunehmen,  das  Schwefelantimon 
sey  in  Wasserstoff  gelöst  fortgeföhrt  worden,  lag  doch  die  Vor- 
aussetzung viel  näher,  es  entwickele  sich  gleichzeitig  Schwefel-- 
Wasser  Stoff  und  Antimonwasserstoff,  und  bei  ihrem  Verbrennen 
vereinige  sich  der  in  der  abgeköhlten  Flamme  sich  aussebei- 
dende  Schwefel  mit  dem  durch  dieselbe  Ursache  abgeschiedenen 
Antimon  wiederum  zu  Schwefelantimon. 

War  diese  unsere  Voraussetzung  richtig,  so  mufste  sie  sich 
bestätigen,  wenn  man,  statt  das  Gas  zu  entzünden,  die  Röhre, 
durch  welche  das  Gasgemisch  strömte,  an  einer  Stelle  zum  Glühen  * 
erhitzte;  defsgleichen,  wenn  man  die  gemengten  Gase  durch  Ka- 
lüauge  leitete.  Als  wir  den  ersten  dieser  Versuche  Vornahmen, 
zeigte  sich  anfangs  ein  gelblich  weifser  Anflug  von  Schwefel, 
dann,  als  die  Temperatur  der  Röhre  stieg,  hinter  dem  ersteren 
ein  schwarzer  von  Antimon;  bei  weiterem  Erhitzen  trat  als  se- 
cundäres  Product  Schwefelantimon  auf,  in  Folge  der  Einwirkung 
des  stets  nachströmenden  Schwefelwasserstoffs  auf  das  bereits 
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abgfeselzte  AnUmon,  oder  auch  durch  die  direcle  Verbindung  des 
abgeschiedenen  Schwefels  und  Antimons  in  höherer  Temperatur. 

Nocii  in  die  Augen  fallender  zeigte  der  Erfolg  des  anderen 
angedeuteten  Versuchs  die  Richtigkeit  unseres  Schlusses.  Das 
durch  Kalilauge  hindurchgeleitete  Gasgemisch  liefs  nämlich  in 
dieser  seinen  Schwefelwasserstoff;  reiner  Antimonwasseri>tofr  trat 
aus  der  Waschflasche  aus.  Die  Flecken,  die  letzterer  beim  An- 
zünden  gab,  waren  rein  schwarz,  sie  enthielten  keine  Spur  von 
Schwefel;  dieser  fand  sich  sammtlich  in  der  Kalilauge,  welche 
beim  Uebersattigen  mit  Salzsäure  eine  reichliche  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff,  beim  Vermischen  mit  Bleilusung  einen 
starken,  schwarzen  Niederschlag  gab. 

Um  endKch  in  Bezug  auf  unsere  Erklärung  der  Erscheinung 
jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  schlugen  wir  den  synthetischen  Weg 
ein.  Wir  leiteten  nämlich  in  besonderen  Apparaten  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  und  mit  AntimonhydrUr  * beladenen  Wasserstoff 
durch  verschiedene  Röhren  in  eine  dreihalsige  Flasche,  und  lie- 
fsen  aus  der  in  die  dritte  Oeflnung  eingepafslen  Röhre  das  Gas- 
gemische ausströmen.  Angezündet,  setzte  es  auf  Porcellan  die 
schönsten  orangefarbenen  Flecken  von  Schwefelantimon  ab,  welche 
man  nach  Belieben  in  den  verschiedensten  Nuangen  von  Gelb, 
Roth  und  Braun  erhalten  konnte,  je  nachdem  man  den  Antimon- 
wasserstoff oder  den  Schwefelwasserstoff  vorwallen  liefs;  im  er- 
steren  Falle  erhielt  man  mit  dem  Schwefelantimon  auch  gleich- 
zeitig freies  Antimon , im  letzteren  freien  Schwefel.  Beim  Er- 
hitzen der  Röhre^  durch  welche  die  gemischten  Gase  ausslrömten, 
legte  sich  an  einer  Stelle,  genau  wie  wir  es  oben  schilderten, 
zuerst  ein  weifser  Anflug  von  Schwefel,  alsdann  ein. dunkler 
von  Antimon  an;  später  bildete  sich  Schwefelantimon  als  secun- 
däres  Product. 

Völlig  analoge  Resultate  stellten  sich  heraus,  als  wir  das 
Antimonsulfurhydrat  durch  frisch  gefälltes  Schwefelarsen  er- 
setzten. Das  entweichende  Gasgemenge  lieferte,  in  der  Röhre 
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erhitzt,  zuerst  einen  Schwefelanflug,  dann  setzte  sich  Arsen  ab, 
zuletzt  bildete  sich  Schwefelarsen.  Angezündet  gab  das  Gas  gelbe, 
in  Ammoniak  völlig  lösliche  Flecken  von  Schwefelarsen.  Durch  Kali- 
lauge strömend,  gab  es  reine  Arsenflecken,  der  Schwefelwasserstolf 
wurde  vom  Kali  zurückgehalten.  Das  entweichende  Wasserstoffgas 
war  jedoch  bei  diesen  Versuchen  in  weit  geringerem  Grade  mit  den 
fremden  Gasen  beladen,  als  dieses  bei  Anwendung  von  Antimon- 
sulfur  der  Fall  gewesen  war,  offenbar,  weil  Schwefelarsen  in  Salz- 
säure ungleich  schwerer  löslich  ist  als  Schwefelantimon.  Gepulver- 
tes Auripigment  in  den  Marsh'schen  Apparat  gebracht,  gab  keine 
Flecken  Alischt  man  durch  Eingiefsen  von  Schwefelwasserstoifwas- 
ser  in  den  IVlarsh'schen  Apparat  das  Wasserstoflgas  mitSchwefel- 
wasserstoiT,  so  liefert  die  abgekühlte  Flamme  blafsgelbe,  in  Ammo- 
niak unlösliche  Flecken  von  Schwefel;  erhitzt  man  die  Entbiiidungs- 
röhre  an  einer  Stelle,  so  bildet  sich  ein  reiner  Schwefelanflug. 


Untersuchung  einer  gelben  Substanz,  welche  unter 
dem  Namen  Pun^ee  von  Indien  kommt; 
von  Dr.  John  Stenhouse. 


• Die  mit  dem  Namen  Purree  bezeichnele  Substanz,  von  wel- 
cher das  wohlbekannte  Indische  Gelb  stammt,  wird  nach  Grofs- 
• ^ 

brittanien  von  verschiedenen  Theilen  Indiens  und  Chinas  einge- 
föhrt.  Sie  kommt  im  Handel  gewöhnlich  in  Stücken  von  3 bis 
4 Unzen  Gewicht  vor,  deren  Aeufseres  dunkelbraun  ist,  während 
die  Bruchflächen  eine  tief  orangegelbe  Farbe  besitzen.  Es  be- 
sitzt einen  sehr  eigenthumlichen  Geruch , welcher  an  Castoreum 
erinnert.  Dieser  Umstand  hat  zu  der  Annahme  Veranlassung 
gegeben , dafs  das  Purree  eine  Substanz  thierischen  Ursprungs 
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ist.  Männer,  welche  mit  dem  Orient  sehr  wohl  vertraut  sind, 
hegen  die  Meinung,  dafs  dieser  Stoff  aus  Bezoaren  bestehe,  aus 
der  Galle  verschiedener  Thiere,  des  Kameels,  des  Elcphanten, 
des  Buflels  u.  s.  w.  Eine  andere  Ansicht  meint,  dafs  es  sich 
aus  dem  Urin  einiger  dieser  Thiere  absetze.  Aus  Gründen,  die 
ich  sogleich  näher  entwickeln  will,  bin  ich  geneigt,  an  dem  thie- 
rischen  Ursprünge  dieses  Stoffes  zu  zweifeln,  ihn  vielmehr  für 
eine  Pflanzensubstanz  zu  halten. 

Meine  Aufmerksamkeit  wurde  zuerst  von  Hrn.  Dr.  Pereira 
auf  diesen  Körper  gelenkt,  durch  die  Gute  der  Herren  Wa  ring- 
ton und  De  la  Rue,  war  ich  im  Stande,  mir  eine  hinreichende 
Menge  dieser  Substanz  zu  verschallen. 

Das  Purree  ist  nur  wenig  löslich,  sowohl  in  Alkohol  als 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  hat  eine  blafsgelbe  Farbe  und 
reagirt  vollkommen  neutral.  Aether  löst  auch  ein  wenig  von 

I 

dieser  Substanz  auf,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt 
eine  glänzendgelbe  kryslallinische  Materie  von  schwach  saurer 
Reaclion  zurück.  Kaustische  Alkalien  lö.sen  einen  Theil  des 
Purrees;  die  Auflösung  besitzt  eine  reiche  gelbe  Farbe;  es  ent- 
wickelt sich  hierbei  selbst  beim  Sieden  kein  Ammoniak.  Nach 
dem  Verbrennen  hinterläfst  das  Purree  eine  grofse  Menge  Asche, 
welche  vorzugsweise  aus  Magnesia  besteht.  Sie  enthält  ferner 
kohlensaures  Kali  und  ein  wenig  Kalk,  aber  keine  Phosphorsäure. 
Das  Purree  löst  sich  sehr  leicht  in  den  meisten  Säuren;  die 
Säure,  deren  ich  mich  gewöhnlich  bediente,  war  Essigsäure,  in 
welcher  es,  unter  Mitwirkung  der  Wärme,  aufserordentlich  löslich 
ist.  Die  Auflösung  besitzt  eine  tiefrothbraune  Farbe  und  setzt 
beinb Abkühlen  eine  Quantität  dunkelbraune  Flocken  ab;  nach 
einigen  Tagen  ruhigen  Stehens  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  ferner 
mit  einer  Quantität  lief  gelben,  sternförmig  vereinigten  Nadeln, 
w elche  einen  höchst  widerlichen  Geschmack  besitzen.  Die  zweck- 
mäfsigsto .Methode,  diese  Krystalle  rein  zu  erhalten,  ist  die 
folgende : 
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Das  Purree  wird  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  in  sie- 
dendem Wasser,  dem  man  eine  beträchtliche  Menge  Essigsäure 
zugesetzt  hat,  gelöst  Man  ßltrirt,  um  alles  Unlösliche,  welches 
vorzugsweise  aus  dunkelbraunen  Flocken  und  einigen  anderen 
Verunreinigungen  besteht,  zu  entfernen.  Die  klare  Lösung  wird 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  so.  l^nge  versetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Dieser  Niederschlag  ist  sehr 
voluminös  und  von  braungelber  Farbe.  Man  sammelt  ihn,  wascht 
ihn  mit  kaltem  Wasser  und  zersetzt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Gemenge  von  Schwefelblei  und 
organischer  Materie  wird  nun  wiederholt  mit  siedendem  Wein- 
geist ausgezogen,  in  welchem  die  gelben  Krystalle  ziemlich 
löslich  sind.  Beim  Abkühlen  setzen  sich  die  Krystalle  in  grofser 
Menge  ab.  Sie  stellen  lange  Hache,  sternförmig  vereinigte  Na- 
deln von  gelber  Farbe  und  starkem  Glanze  dar.  Dieser  Körper 
röthet  Lackmus  und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  welche  in'  der  rohen  Substanz  (Purree)  mit  Magnesia 
verbunden  i.<!t  Auf  die  bezcichriete  W'eise  erhalten,  ist  diese 
Substanz  bei  weitem  noch  nicht  rein,  sie  enthalt  noch  immer 
eine  beträchtliche  Quantität  Magnesia,  von  welcher  sie  sich  nur 
sehr  schwer  befreien  läfsL  Zu  dem  Ende  müssen  die  Krystalle 
in  einer  siedenden  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  gelöst 
und  fillrirt  werden.  Wird  die  Auflösung  mit  Chlorwasserstolf- 
säure  neutralisirt,  so  schiefsen  sie  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
wieder  an.  Man  sammelt  die  Krystalle,  wascht  sie  in  kaltem 
Wasser,  worin  sie  nur  wenig  löslich  sind,  um  die  anhängende 
Salzsäure  zu  entfernen,  und  trocknet  sic  durch  Pressen.  Sie 
müssen  alsdann  von  neuem  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  niedergeschlagen  werden.  Das  Bleisalz 
wird  zum  zweitenmal  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die 
Säure  mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen.  Die  Krystalle, 
welche  jetzt  nur  noch  einen  schwachen  Stich  in’s  Gelbe  haben, 
müssen  zur  weiteren  Reinigung  noch  5 — 6mal  aus  Alkohol 
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umkrystullisirt  werden.  Sie  sind  nunmehr  beinah  volikoinnien 
rein,  beim  Verbrennen  auf  einem  Platinblech  hinterlassen  sie 
nichtsdestowenig’cr  auch  jetzt  noch  eine  Spur  von  Magnesia,  die 
allerdings  kaum  wahrnehmbar  ist.  Es  gelang  mir  nicht,  diese 
letzte  Spur  zu  entfernen,  auch  nach  wiederholten  Krystallisatioiicn 
aus  Acther  wac  sie  noch  vorhanden. 

Bei  der  Verbrennung  der  bei  100®  getrocknete  Säure,  wur- 
den folgende  Resultate  erhalten: 

L 0,3975  Grm.  Substanz,  gaben  0,7979  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1583  Gnn.  Wasser. 

II.  0,4294  Grm.  Substanz,  gaben  0,866  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1706  Gnn.  Wasser. 

III.  0,437  Grm.  Substanz,  gaben  0,882  Grm.  Kohlensäure  und 
0175  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 


I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

55,20 

— 55,002 

— 55,04 

Wasserstoff 

4,42 

— 4,414 

— 4,45 

Sauerstoff 

40,38 

— 40,584 

- 40,51 

100,00 

— 100,000 

— 100,00. 

Berechnete  Zahlen: 

' 20  Aeq.  Kohle  1500  — 55,30 

9 „ WasserstolF  112  — 4,20 

11  „ Sauerstoff  1100  — 40,50 

2712  — 100,00. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel: 

C20  H9  Oll 

als  Ausdruck  für  die  Säure,  welcher  ich  den  provisorischen  Na- 
men Purreesäure  gab.  Sie  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, löst  sich  dagegen  leicht  in  siedendem,  aus  welchem  sie  beim 
Erkalten  in  langen  schlanken,  seidigen  Nadeln  von  schwacbgelber 
Farbe  anschiefst.  Die  Alkalien,  besonders  aber  Ammoniak,  fär- 
ben die  Auflösung  sogleich  schön  tiefgelb.  Die  Säure  löst  sich 
init  gröfster  Leichtigkeit  in  siedendem  Weingeist,  welcher  ihr 


welche  unter  dem  Nameti  Purree  von  Indien  koinfnt.,  427 

bestes  Lösung’sinillel  ist.  Setzt  man  Wasser  zu  dit^ser  Losung*, 
so  rällt  der  gröfsere  Tbcil  der  Säure  sogleich  in  kleinen  Kry- 
stallen  wieder  nieder.  Sie  löst  sich  auch  in  beträchtlicher  Menge 
in  Aelher,  aus  welchem  sie  beim  Verdampfen  in  sternförmig  ver- 
einigten Nadeln  krystallisirt.  Ihr  Geschmack  ist  Anfangs  süfs- 
lich,  nachher  schwach  bitter.  Dem  äufseren  Ansehen  nach  gleicht 
sie  in  hohem  Grade  dem  Berberin , hat  jedoch  eine  etwas  hel- 
lere Farbe.  Die  Quantität  Säure,  welche  in  der  rohen  Substanz 
enthalten , ist  beträchtlich  grofs , sie  erreicht  meines  Erachtens 
die  Hälfte  des  Gewichts.' 

Die  Purreesäure  wurde  sorgfältig  auf  Stickstoff  untersucht, 
allein  ich  konnte  keine  Spur  davon  entdecken.  Silberoxyd-, 
Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  nnd  Magnesiasalze  wurden  von  der 
Säure  nicht  niedergeschlagen , allein  sie  erzeugt  eine  tiefgelbe 
Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  ihre  Verbindungen  mit  den 
Alkalien  sind  in  hohem  Grade  löslich  und  von  schwach  krystal- 
linischer  Beschaffenheit  Die  Sättigungscapaciiät  der  Säure  scheint 
sehr  schwach  zu  seyn,  insofern  wenige  Tropfen  eines  Alkalis 
hinreichen,  um  einer  starken  Säurelösung  eine  alkalische  Reaction 
zu  verleihen.  Eine  mit  Alkalien  neutralisirte  Auflösung  der  Pur- 
reesäure giebt,  mit  den  Lösungen  der  meisten  Basen,  Silberoxyd, 
Kalk,  Baryt,  Magnesia  u.  s.  w.  eine  glänzendgelbe  Fällung.  Der 
Niederschlag  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ist  tiefgrün.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  flockig  und  ziemlich  löslich,  so  dafs  es 
schwer  ist,  sie  von  gleichförmiger  Beschaffenheit  zu  erhalten. 
Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wählte  ich  die  Bleiverbin- 
dung, und  selbst  mit  dieser  erhielt  ich  nur  mit  Schwierigkeit 
befriedigende  Resultate. 

Das  Bleisalz  wurde  dargestellt  durch  Zusatz  einer  alkoho- 
hseben  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  einer  siedenden, 
alkoholischen  Lösung  der  Säure.  Das  Salz  fällt  in  Gestalt  eines 
orangegelben,  etwas  gelatinösen  Niederschlages.  Es  wurde  wie- 
derholt mit  Weingeist  — in  welchem  es  beinah  unlöslich  ist  — 
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ausrrekochl  und  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen,  bis  der  lieber- 
schufs  von  essigsaurem  Bleioxyd  enlfcrnt  war.  Beim  starken 
Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  störst  Dämpfe  aus,  welche  sich 
in  langen,  gelben  Kryslallen  an  dem  Rande  des  Tiegels  verdich- 
ten. Diese  Krystalle  stellen  einen  Körper  dar,  zu  dessen  Be- 
schreibung ich  sogleich  übergehen  werde. 

I.  0,4835  Grm.  Bleisalz  bei  100®  getrocknet,  gaben  0,128  Grm. 
Bleioxyd  = 0,036  Grm.  Blei  :=  34,34  pC.  Bleioxyd. 

II.  0,4395  Grm.  Salz  gaben  0,125  Grm.  Bleioxyd  und  0,0235 
Grm.  Blei  = 34,21  pC.  Bleioxyd. 

III.  0,522  Grm.  Salz  gaben  0,152  Grm.  Bleioxyd  und  0,024 
Grm.  Blei  = 34,00  pC.  Bleioxyd. 

IV.  0,4395  Grm.  Salz  gaben  0,125  Grm.  Salz  gaben  0,125  Grm. 
Bleioxyd  und  0,0235  Grm.  Blei  = 34,09  pC.  Bleioxyd. 

Mittel  der  Bleibestimmungen  34,16  pC. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 

I.  0,5332  Grm.  Substanz  gaben  0,700  Grm.  Kohlensäure  und 
0,142  Grm.  Wasser. 

II.  0,541  Grm.  Substanz  gaben  0,716  Grm.  Kohlensäure  und 
0,15  Grm.  Wasser. 

Dieser  Analyse  entsprechen  folgende  Procente: 


1. 

11. 

Kohle 

35,86  - 

36,11. 

Wasserstoff 

2,95  — 

3,08 

Sauerstoff 

27,03  — 

26,65 

Bleioxyd 

34,16  — 

34,16 

100,00  — 

100,00. 

Berechnete  Zahlen: 

20  Acq.  Kohle  1500  — 36,5 

9 „ Wasserstoff  112  — 2,7 

11  „ Sauerstoff  1100  — 26,8 

1 „ Bleioxyd  1394  — 34,0 

4106  — 100,0. 

Aus  diesen  Analysen  erhellt,  dafs  sich  die  Säure  mit  Blei 


J 
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oxyd  ohne  Abscheidung  von  Wasser  verbindet  Diefs  findet  in 
der  Regel  nur  bei  sehr  schwachen  Säuren  statt  Das  berechnete 
Atomgewicht  der  Säure  ist  2712,  die  gefundene  Zahl  ist  2662, 
Die  Purrcesäure  bildet  nur  ein  einziges  Salz  mit  Bleioxyd.  Bei 
Anwendung  von  Bleiessig  wurde  dasselbe  Salz  erhalten. 

Wird  die  Purreesäure  beträchtlich  über  100”  erhitzt,  so 
schmilzt  sie  und  beginnt,  wenn  die  Hitze  noch  weiter  gesteigert 
wird,  zu  sublimiren.  Die  beste  Methode,  dieses  Sublimat  in  mehr 
als  zolllangen  Krystallen  zu  erhalten,  besteht  darin,  dafs  man 
eine  Quantität  unreiner  Säure  in  Dr.  Mohr*s  Sublimationsappa- 
rat  einer  ziemlich  starken  Hitze  aussetzle.  Eine  sehr  grofse  Menge 
der  Säure  wird  verkoldt,  allein  gleichzeitig  erhält  man  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  schöner,  grofser  Krystalle,  welche  vorzugs- 
weise die  untere  Seile  des  Diaphragmas  bedecken.  Diese  Kry- 
stalle sind  keine  Purreesäure  mehr,  sondern  ein  neutraler  Kör- 
per, welcher  Lackinuspapier  nicht  röthet.  Er  ist  nur  wenig 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  auch  alkoholische  oder 
saure  Flüssigkeiten  lösen  ihn  nur  wenig  auf.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  keinen  Niederschlag  mit  neutralem  essigsauretn 
Bleioxyd,  salpelersaurem  Silberoxyd,  Chlorbariuin  oder  Chlorcal- 
ciiun;  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  jedoch  eine 
gelbe,  schleimige  Fällung. 

I.  0,4191  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet,  gaben  1,045 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1357  Grm.  Wasser. 

II.  0,375  Grm.  Substanz  gaben  0;9339  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1222  Grm.  Wasser. 

in.  0,318  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,796  Grm.  Kohlensäure  und  0,107  Grm.  Wasser. 


Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 


1 

I. 

II. 

III. 

Kohle 

67,95 

— 67,92 

68,20 

1 Wasserstoff 

3,59 

- 3,62 

— 3,73 

Sauerstoff 

28,46- 

— 28,46 

— 28,07 

100,00 

- 100,00 

— 100,00. 
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Berechnete  Zahlen : 

13  Acq.  Kohle  975  — 68,42 

4 „ WasserslofT  50  — 3,62 

4 „ Sauerstoff  400  — 27,96 

1425  — 100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  nahe  der  Formel: 

Cjs  H.J  O4. 

Pie  Substanz  ist  ziemlich  schwer  verbrennlich,  woraus  sich 
der  Verlust  an  Kohle  erklärt , welcher  bei  den  beiden  ersten 
Analysen,  die  mit  Kupferoxyd  ausgeführt  wurden,  stattfand.  Ich 
schlage  für  diesen  Körper  den  Namen  Pnrrenon  vor.  Er  gleicht 
hinsichtlich  seiner  Bildungswcisc  und  Eigenschaften  einigermafsen 
dem  Alizarin;  beide  Körper  sind  neutral  und  entstehen  durch 
Sublimation  schwach  saurer  Farbstoffe,  Das  Purrenon  kann  auch 
durch  Sublimation  des  Bleisalzes  erhalten  werden.  Auf  dem  Pla- 
linblcch  verbrannt,  hinterlafst  es  keinen  Rückstand. 

Behandelt  man  die  Purreesaurc  in  der  Kälte  mit  Salpeter- 
säure von  gewöhnlicher  Concentration,  so  löst  sie  sich  dem  An- 
schein nach  ohne  Zersetzung  auf.  Unter  Mitw  irkung  der  Wärme 
wird  sic  rasch  zersetzt  unter  Etitwickelung  einer  reichlichen 
Quantität  salpetrigsaurer  Dämpfe.  Wird  die  Salpetersäure  durch 
gelindes  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  entfernt, 
so  wird  eine  krystallinische  Säure  erhalten,  welche  viel  löslicher 
ist  als  die  Purreesäure  und  Haut  und  Papier  eine  liefgelbe  Farbe 
ertheilt.  Wenn  die  concentrirte  Lösung  mit  Kali  ncutralisirt  wird,  • 
so  schlägt  sich  ein  gelbes  Salz  in  ziemlich  langen  Krystallnadeln 
nieder.  Beim  Erhitzen  detonirt  dieses  Salz,  was  auf  die  Gegen- 
wart von  Stickstoff  hindeutet  Aus  Mangel  an  Material  war  ich 
für  den  Augenblick  verhindert,  die  genauere  Untersuchung  die- 
ser Körper  zu  unternehmen,  wahrscheinlich  werde  ich  später 
darauf  zurückkommon. 
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Durch  Kochen  mit  Manganhyperoxyd  wird  die  Purreesfiure 
nicht  verändert;  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  jedoch  findet 
eine  Zersetzung  statt,  bei  welcher  sich  Ameisensäure  bildet 
Beim  starken  Schmelzen  mit  Kalihydrat  löst  sich  die  Purreesäure 
mit  scharlachrother  Farbe  auf;  durch  Neutralisiren  mit  einer 
Säure  fällt  eine  harzartige  Masse  nieder. 

Ich  schliefse  die  vorliegende  Notiz  mit  der  Bemerkung,  dafs, 
obgleich  alle  Angaben  auf  das  Gegentfaeil  hindeuten,  ich  dennoch 
in  hohem  Grade  geneigt  bin,  das  Purrce  des  Handels  als  den 
Salt  eines  Baumes  oder  Strauches  zu  betrachten,  welcher  nach 
dem  Auspressen  mit  Magnesia  gesättigt  und  zur  Trockne  ver- 
dampft  worden  ist 


Analyse  der  Milch  eines  Bocks; 

von  J.  Schlossberger.^  iiied.  Dr. 


Die  Natur  scheint  sich  nirgends  mehr  als  bei  den  Organen, 
die  zur  Erhaltung  der  Gattung  bestimmt  sind,  an  Abweichungen 
vom  Normal,  an  sogenannten  Naturspielen  zu  gefallen.  Die  phy- 
siologische Raritätenkammer  beherbergt  in  dieser  Beziehung  ne- 
ben den  sonderbarsten  Zwitterbildungen  an  den  eigentlichen  Ge- 
schlcchtswerkzeugen  fast  ebenso  zahlreiche  als  seltsame  Verir- 
rungen der  Organisation  (^wenn  wir  sie  so  nennen  dürfen)  an 
den  Brustgenitalien.  Obenan  stehen  die  im  Ganzen  seltenen  Fälle 
von  milchgebenden  männlichen  Thieren.  Die  Literatur  führt  ein 
Paar  Beispiele  von  Milchsekretion  bei  Männern  auf;  eines  der 
wohlbeglaiibigtsten  und  merkwürdigsten  ist  der  von  Humboldt*) 


*)  Reise  in  die  Aeqainoctialgegendeii.  SluUg.  1815  — 19,  Bd.  II.  S.  40, 
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in  Amerika  beobachtete  Fall,  wo  ein  Mann  in  der  Krankheit 

seiner  Frau  deren  Säugling  fünf  Monate  lang  täglich  zwei»  bis 

dreimal  säugte,  ohne  dafs  das  Kind  eine  andere  Nahrung  bekam; 

die  Milch  desselben  war  dicht  und  sehr  süfs.  Der  neueste  Fall 

ist  von  Hase r ^3  angegeben.  Bei  männlichen  Thiercn  sind 

die  Beispiele  von  Milchabsonderung  schon  häufiger;  so  wird 

solches  von  einem  kaslrirlen  Affen** ***)},  von  einem  Stier ♦♦*} 

% 

mit  unentwickelten  Hoden,  endlich  von  mehreren  Ziegenböcken  f) 
berichtet. 

War  auch  in  einzelnen  dieser  Fälle  die  Bedeutung  des  ab- 
normen Sekrets  als  achter  Milch  durch  den  Ort  der  Sekretion, 
das  Aussehen  und  vorzüglich  ihre  Wirkung  an  Säuglingen  Cso 
besonders  in  Humboldts  Bericht}  sehr  wahrscheinlich  gemacht, 
so  halte  doch  in  keinem  derselben  eine  mikroskopisch-chemische 
Ptilfwig  der  erwähnten  Absonderung  Statt  gefunden;  es  blieben 
also  Zweifel  an  dem  Paradoxon  einer  Sekretion  ächter  Milch  aus 
männlichen  Brustdrüsen  immerhin  erlaubt. 

Diesen  Sommer  nun  zeigte  sich  auf  dem  Landgute  Neuhof 
bei  Giefsen  ein  milchender  Bock,  und  der  Verfasser  erhielt  durch 
die  gütige  Aufforderung  des  Hrn.  Professor  Liebig  erwünschte 
Gelegenheit,  durch  eine  genauere  Untersuchung  die  genannten 
Zweifel  beseitigen  und  den  fraglichen  Gegenstand  entscheiden 
zu  können.  Der  Bock,  von  dem  die  Rede  ist,  ist  4 Jahre  alt, 
und  hat  noch  im  vorigen  Herbste  durch  Erzeugung  mehrerer 
Böcke  und  Ziegen  unzweifelhafte  Beweise  seines  männlichen 


*)  Haeser’s  Archiv  1844  S.  272. 

*•)  Stark’s  Archiv  für  Geburtshülfe  IV  S.  755. 

***)  Home  lectiires  on  comparat.  anatom.  Lond.  1814  Vol.  IR,  S.  .326, 

*f)  BcchstciD’a  Gemeinnützige  Naturgeschichte  Bd.  I S.  420  und  Fro- 
riep’s  Neue  Notizen  1843  Nro.  551.  Letztere  Fülle  sollen  nach  der 
Aussage  eines  allen  Schweizers  gar  nicht  so  seilen  scyn,  ja  derselbe 
will  einmal  aus  Bocksmilch  Kfise  bereitet  haben;  wir  werden  sehen, 
dafs  sich  dieseilie  hierzu  sehr  gut  eignen  müfste. 
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Geschlechts  gegeben ; Hoden  und  Penis  sind , nach  der  von  Dr. 
Bardeleben  und  mir  vorgenommenen  Untersuchung, ' durchaus 
von  normaler  Gröfse  und  Ausbildung,  auch  die  Hörner  sehr 
wohl  entwickelt.  Die  zwei  Euter  liegen  an  der  Stelle , wo  sie 
sich  bei  den  Ziegen  auch  befinden,  und  haben  wohl  die  Gröfse 
einer  Faust.  Mil  einiger  Gewalt  und  wie  es  mir  schien  einigem 
Schmerz  liefs  sich  aus  ihnen  eine  milchähnliche  Flüssigkeit  aus- 
drucken;  ihre  Quantität  schien  an  sich  schon  ziemlich  gering  zu 
seyn ; aufserdem  aber  sog  das  Thier  selbst  eifrig  seine  Euter 
aus,  so  dafs  es  schwer  hielt,  irgend  bedeutendere  Quantitäten 
des  Secrels  zu  gewinnen.  Doch  standen  mir  durch  die  Gute 
des  Besitzers,  des  Herrn  von  Firnhaber,  mehrere  Unzen  zu 
Gebot. 

Die  frische,  durch  wiederholtes  Melken  erhaltene,  Flüssig- 
keit hatte  durchaus  die  Farbe , Consistenz  und  den  Geschmack 
einer  guten  Milch,  und  was  merkwürdig  erscheint,  trotz  der 
nächsten  Nähe  der  Stinkorgane  keinen  unangenehmen  Geruch 
oder  Beigeschmack.  . Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  sehr 
zahlreiche  Butterkügelchen , deren  gröfse  31ehrzahl  isolirt  .war, 
nnd  die  einzeln  sich  frei  über  einander  hin  bewegten ; doch 
fanden  sich  auch,  nachdem  die  Secretion  schon  mindestens  vier 
Wochen  lang  bemerkt  worden  war,  darin  ziemlich  feste  Zusam- 
menhäufungen von  Kügelchen  (wie  es  scheint  ganz  von  dersel- 
ben Natur  wie  die  isolirten},  eine  Art  corps  granuleux,  wie  sie 
Don  ne  im  Colostnm  beschreibt;  sie  verschwanden  ebenfalls  durch 
Aelher.  Aufserdem  waren  einige  wenige  Epilhelialzellen  einge- 
mengl  (wohl  zufällig}.  — Die  Reaction  der  Milch  war  kaum 
alkalisch;  sie  setzte  bei  längerem  Stehen  einen  ziemlichen  Rahm 
ab,  zeigte  aber  keine  gröfse  Neigung  zum  Sauerwerden. 

6,771  Grm.  Milch  hinterliefsen  beim  Einäschern  0,053  Grm.  einer 
fast  rein  weifsen  Asche,  also  0,782  pC.  In  100  Theilen  dieser 
Asche  waren  41,6  in  Wasser  unlösliche,  58,4  in  Wasser  lös- 
liche Salze,  und  zwar  die  gewöhnlichen  der  Milch.  — Zur  quan- 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  ßds.  3.  Heft.  28 
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V 

titativen  Bestimmung  der  übrigen  Milchbesfandlheile . wurde  die 
von  Haidien  angegebene  Mclliode  gewählt: 

17,800  Milch  hinterliefsen  mit  3,204  Gyps  erhitzt  und  bei 
100®  C.  getrocknet : 5,858  festen  Rückstand , worin  also  2,654 
feste  Müchbestandtheile,  was  14,91  pC.  entspricht.  — 5,514  Grm. 
fester  (^gypshaltiger)  Rückstand  hinterliefsen,  nach  der  Extraction 
mit  Aether,  5,136;  2,12  feste  Müchbestandtheile  (nach  Abzug 
des  Gyps)  lieferten  demnach  0,378  Butter,  Der  mit  Aether  er- 
schöpfte  Rückstand  (^5,136)  gab  an  Alkohol  Milchzucker  und 
Salze  ab,  und  wog  nach  diesem  Ausziehen  4,766;  hieraus  be- 
rechnen sich  0,370  Milchzucker  und  in  Alkohol  lösliche  Salze 
für  2,12  feste  Müchbestandtheile.  Wqs  jetzt  noch  mit  dem  Gyps 
vereinigt  war,  bestand  aus  Casein  und  in  Alkohol  nicht  löslichen 
Salzen,  und  betrug  für  2,12  feste  Müchbestandtheile:  1,376. 

In  100  Theilen  der  Bocksmilch  sind  also; 

85,09  Wasser. 

14,91  feste  Bestandlheile  (worin  0,782  fixe  Salze). 

ln  1(X)  Theilen  der  festen  Bestandlheile  sind: 

17,83  Butter. 

17,45  Müchzucker  und  in  Alkohol  lösliche  Salze. 

64,71  Käsestoff  und  in  Alkohol  unlösliche  Salze. 

In  100  TheUen  der  Bocksmilch  sind  folglich: 

85,09  Wasser. 

. 9,66  Casein  fmit  Salzen). 

2,60  Milchzucker  (^mit  Salzen). 

2,65  Butter. 

Das  Alkoholextract  der  Milch  wurde  noch  speciell  auf  Mifch-^ 
Zucker  untersucht;  es  wurde  dieser  durch  sch wefelsaures  Kupfer- 
oxyd mit  Kali,  und  auf  andere  Weise  entschieden  nachgewiesen. 

Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate  mit  den  bis  jetzt  bekann- 
ten Milchanalysen,  so  zeigt  sich  die  Bocksmilch  ausgezeichnet  durch 
ihren  Reichthum  an  Käsestoff,  dagegen  ist  sie  verhältnifsmäfsig 
armer  an  Butter  und  Milchzucker,  als  z.  B.  die  Kuhmilch.  Offen- 
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bar  nähert  sie  sich  am  meisten  der  Ziegenmilch,  deren  Analysen 
freilich  schon  vor  langer  Zeit  und  wohl  nach  ziemlich  mangels 
haften  Methoden  gemacht  wurden.  Die  Ziegenmilch  enthält 
nändich  in  100  Theilen 


nach  Bo'yssou 

nach  Luiscius 

nach  John 

Casein  5,29 

- 9,12  — 

10,54 

Butter  2,99 

— 4,56  - 

1,17 

^lilchzucker  2,07 

— 4,37  — 

2,34 

Wasser  89,28 

— 81,93  - 

84,93 

Noch  möchte  dieser  Fall  von  achter  Milchbildung  bei  einem 
entschieden  männlichen  Thiere  für  die  Theorie  der  Secrelion 
nicht  ohne  Wichtigkeit  seyen;  es  scheint  dadurch  die  Unabhän- 
gigkeit der  Milcherzeugung  von  einer  dem  schwängern  oder 
neu  entbundenen  weiblichen  Thiere  eigenlhumlichen  (puerpera- 
len} Blutmischung  dargethan,  und  diejenige  Ansicht  bestätigt,  die 
lehrt,  dafs  die  Ausbildung  des  Secretionsorgans  für  das  Zustan- 
dekommen eines  specifischen  Sekrets  von  ungleich  höherem  Be- 
lange  sey,  als  eine  bestimmte  BlutbeschalTenheit;  in  dem  männ- 
lichen so  gut  wie  in  dem  weiblichen  Blute  sind  die  Elemente 
zur  Milchproduclion  vorhanden,  das  Daseyn  der  speciellen  Drüse 
bedingt  ihre  Verarbeitung  zu  ächter  Milch.  Oder  sollten  wir  an- 
nehmen, dafs  in  den  milchgebeaden , männlichen  Thieren  eine 
puerperale  Blutmischung  Statt  habe,  eine  Blulqualilät,  von  der 
ohnehin  der  Arzt  mehr  als  der  Chemiker  eine  bestimmte  Vor- 
stellung sich  gebildet  hat?  — In  einigen  Wochen  beginnt  die 
Brunstzeit  der  Ziegen;  es  wird  interessant  seyn  zu  beobachten, 
ob  etwa  zu  dieser  Zeit,  wenn  die  nölhige  Ableitung  durch  die 
Testikel  Stell  findet,  die  Milchsekretion  eine  Veränderung  er- 
fährt oder  gar  aofhdrt. 


*)  Siehe  die  Zusammenstellung  in  Burdach’s  Physiologie  Bd.  UlS.  148. 
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Darstellung  der  Benzoesäure; 
von  Dr.  John  Stenhouse. 


Man  mische  fein  gepulvertes  Benzoeharz  aufs  innigste  mit 
seinem  gleichen  Gewichte  gelöschten,  ebenfalls  fein  gepulverten 
Kalkes.  Die  Mischung  wird  wiederholt  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht,  als  sich  noch  benzoesaurer  Kalk  auflöst.  Alsdann 
wird  die  fillrirte  Auflösung  etwa  bis  auf  eingedampfl  und 

mit  einer  starken  Chlorkalklösung  vermischt.  Die  siedende  Lö- 
sung wird  nunmehr  mittelst  eines  geringen  Ueberschusses  von 
Chlorwasserstoflsäure  zersetzt  und  das  Sieden  fortgesetzt,  bis 
alles  Chlor  entwichen  ist.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  schiefst 
die  Benzoesäure  in  beinahe  farblosen  Krystallen  an,  indem  die 
gröfsere  Ouanlität  des  Farbstoffes  durch  das  Chlor  zerstört  wurde. 
Die  Krystalle  enthalten  jedoch  immer  noph  eine  harzartige  Materie, 
von  welcher  sie  aber  mit  Leichtigkeit  durch  wiederholte  Krystal- 
lisation  aus  kleinen  Mengen  siedenden  Wassers  gereinigt  wer- 
den können.  Ein  wenig  Thierkohle  kann  mit  Vorlheil  zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  färbender  Stoffe  angewendet 
werden. 

Es  leuchtet  ein,  dafs  das  beschriebene  Darstellungsverfah- 
ren  nur  eine  Vereinigung  der  von  Scheele  und  Liebig  vor- 
geschlagenen Methoden  ist. 
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Analyse  einer  Ihierischen  Concrelion; 
von  F.  Wöhler. 


Klaproth  hat  unter  dem  Namen  Belugenstein  eine 
thierische  Concrelion  analysirt,  Uber  deren  Ursprung  Pallas  in 
seiner  Reise  folgende  Nachrichten  mittheilt:  »Auf  den  Fischereien 
am  Caspischen  Meere  wird  in  den  gröfseren  Hausen  CAcipenser 
Huso3  nicht  selten  der  sogenannte  Belugenstein  gefunden,  der 
unter  den  russischen  Hausmitteln  in  grofsem,  wiewohl  unver- 
dientem Ansehen  steht  Nach  dem  Bericht  der  Fischer  findet 
sich  dieser  Stein  stets  in  einer  von  den  Holen,  die  bei  der  Af- 
teröfihung,  durch  welche  der  Fisch  den  Unrath  und  die  Eier 
ausläfst,  auf  jeder  Seite  am  Gedärm  zu  sehen  sind.  Auch  in 
den  gröfseren  Stören  kommen  die^e  Steine  zuweilen  vor.  Man 
findet  sie  von  einer  bis  zu  drei , ja  bis  zu  7 Unzeh  Gewicht. 
Ihre  Gestalt  ist  verschieden , bald  oval , bald  ziemlich  platt  und 
etwas  eingebogen.  Ihre  Farbe  ist  knochenweifs,  in  ihrem  Bruch 
zeigen  sie  lauter  glänzende,  spathartige  Strahlen,  welche  von 
der  Oberfläche  einwärts  gehen.«  An  einer  andern  Stelle  heilist 
es:  »Er  liegt  in  demjenigen  rothen,  drüsenhaften  Fleische  ver- 
borgen, welches  auf  dem  hinteren  Theile  des  Röckgraths  anliegt 
und  bei  den  Fischen  die  Stelle  der  Nieren  vertritt,  innerhalb 
einem  besonderen  Häutchen,  welches  das  Innere  des  gedachten 
drüsigten  Theiles  einnimmt«  Aus  diesen  Angaben  kann  man  ver- 
muthen',  dafs  dieser  Stein  eine  Concretion  der  Hamwege  bei 
diesen  Fischen  ist. 


*)  BeitrSge  VI  S.  218. 
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438  Wühler^  Ancdyse  einer  thie rischen  Concretion, 

Klaproth  fand  darin:; 

Phospliorsaurcn  Kalk  71,5 

Wasser  und  Eiweifs  26,0 

^ ^ • 

Schwefelsäuren  Kalk  0,5 

98,0. 

Mehrere  solcher  Steine  befinden  sich  im  Königl.  Museum  zu 
Berlin.  Ihre  sehr  krystallinische,  ungemengle  Besclialfenheit  zeigt, 
dafs  sie  aus  einer  bestimmt  proportionirten  Verbindung  bestehen; 
schon  aus  physiologischem  Gesichtspunkt  schien  cs  mir  der 
Mühe  werth  zu  seyn , zu  untersuchen,  welche  diese  ist,  indem 
das  gewöhnliche,  im  Thierkörper  vorkommende  phosphorsaure 
Kalksaiz  stets  unkrystallisirt  verkommt.  J.  Möller  hatte,  die 
Güte,  mich  mit  Material  zu  versehen,  wahrscheinlich  von  dem<- 
selben  Exemplar,  welches  Klaproth  untersucht  hat. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  feine  Splitter  von  dieser 
Concretion  vollkommen  durchsiclitig,  farblos  und  homogen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  undurchsichtig , weifs,  unter  Verlust  von 
reinem  .Wasser.  Beim  Glühen  schwärzen  sie  sich  schwach,  un- 
ter Entwickelung  empyreumatischer  Produclc.  Vorm  Lölhrohr 
sind  sie  schmelzbar,  wodurch  sich  dieses  Kalksalz  wesentlich 
von  der  gewöhnlichen  Knochenerde  unterscheidet.  Von  Salz- 

• 

säure  wird  diese  Concretion,  ohne  alle  Gasenlwickelung,  sehr 
leicht  aufgelöst,  mit  Hinterlassung  einer  organischen  Substanz 
von  dem  Umfang  und  der  Form  des  angewandten  Stücks,  die 
jedoch  äufserst  weich  und  aufgequollen  ist  und  nach  dem  Trock- 
nen nicht  mehr  als  0,74  pC.  betrug.  Fällt  man  die  Lösung  mit 
Ammoniak,  so  bleibt  phosphorsaures  Ammoniak  aufgelöst,  eben- 
falls eine  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  dieser  Substanz 
und  der  Knochenerde.  Sie  enthält  weder  Tälkerde,  noch  ein 
Alkali. 

Beim  Glühen  verlor  diese  Concretion  27,0  Procent  an 
Gewicht. 
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Im  {gepulverten  Zustand  längere  Zeit  bis  zu  200^  erhitzt^ 
verlor  sie  19,93  pC.  Wasser. 

Die  (pianlilalive  Bestimmung  der  Kalkerde  geschah  auf  die 
Weise,  dafs  die  Concrelion  in  einem  Gemische  von  Alkofiol  und 
Salzsäure  aufgelöst , die  Kalkerde  durch  Schwefelsäure  ge- 
fallt und  der  gefällte  Gyps  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  ge- 
glüht wurde.  Durch  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge  koh- 
lensauren Natrons  wurde  sie  nur  unvollständig  zersetzt  Auch 
die  Knochenerde  läfsl  sich  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  zer- 
setzen. Die  Phosphorsäure  wurde  aus  dem  Verlust  bestimmt 

1,882  Grm.  Concrelion  gaben  1,444  Grm.  Gys,  entsprechend 
31,66  pC.  Kalkerde. 

Diefs  giebl-für  100  Theile  der  Concrelion: 


berechnet  nach 

Ca,  P -f  5 li 

Phosphorsäure 

41,34 

— 41,57 

Kalkerde 

31,66 

— 32,48 

Wasser 

26,26 

— 25,95 

Organische  Materie 

0,74 

Diese  Concrelion  besteht 

also  aus 

sogenanntem  neutralem 

pbosphorsauren  Kalk  mit  5 At. 

. Wasser  = 

« •••«*  • 

= Ca,  P + 5 11,  wäh- 

rend  die  gewöhnliche  Knochenerde  = Cag  P3  oder  wohl  rieh-  * 
tiger  = Ca*  P + 2 Cas  P ist  Vs  des  Wassers  enhveichl  erst, 
wie  aus  dem  Glühverlust  und  der  Quantität  der  organischen  Ma- 
terie hervorgeht,  bei  Glühhitze.  Das  gewöhnliche -Kalksalz  von 

• • * 

dieser  Sätligungsslufe  ist  bekanntlich  = Ca»  P + 4 H und  ent- 
hält nur  2l;9  pC.  Wasser.  Es  wäre  die  Frage,  ob  nicht  auch 
die  Knochen  jener  Fische,  statt  der  gewöhnlichen  Knochenerde, 
dieses  Kalksalz  enthielten. 


L 
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Berichtigungen. 


Band  L S,  375  Z.  12  -von  oben  (in  der  Abhandlung  von  Will  und 
Fresenius)  lese  inan:  »kranker«  statt:  trockner. 

« Band  L S.  243  Z.  6 von  oben  (in  der  Abhandlung  von  Rocfaleder) 
lese  man:  »in  Essigsäure  unlöslich«,  statt:  in  Essigsäure  löslich. 

Band  L S.  414  Z.  17  von  oben  (in  der  Abhandlung  von  Pol  eck) 
lese  man : »0,3  31«  statt : 0,370. 

Ebendaselbst  Z.  6 von  unten  lese  man:  »0,3654«  statt:  0,388. 
Ebendaselbst  S.  415  Z.  1 von  oben  lese  man:  »0,197«  statt:  0,209< 
Band  LI  S.  276  Z.  1 von  unten  (in  der  Abhandlung  von  Muspratt) 
lese  man:  »Bd.  XLV  S.  29«  statt  Bd.  XL. 


Druck  von  C.  Ltchienberger  in  Giefsen. 


\ 


Ausgegeben  am  7.  September  1844. 
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Untersuchungen  über  die  Constitution  des  ätherischen 

Oels  des  schwarzen  Senfs; 
von  Dr*  Heinnch  Will*'), 

(Der  philosophischen  Fakultät  der  Lud\vig8-Universität  zu  Giefscn  zur  Erlan- 
gung der  Venia  legendi  vorgelcgt.) 


Das  ätherische  Senföl  gehört  bekanntlich,  sowie  das  Bitter- 
mandelöl, zu  der  merkwürdigen  Klasse  von  organischen  Verbin- 
dungen, die  in  den  Samen  oder  den  Pflanzentheilen  ^ woraus 
man  sie  gewinnt , nicht  fertig  gebildet  vorhanden  sind , so- 
fern sie  nämlich  daraus  durch  Ausziehen  oder  Destillation  mit 
Weingeist  oder  auch,  nach  vorhergegangenem  Erhitzen  der  Sa- 
men, durch  Destillation  mit  Wasser  nicht  isolirt  werden  können. 

Die  Verbindung,  die  man  durch  Destillation ' des  schwarzen 
Senfs^,  nach  vorhergegangener  Maceration  des  Samens  mit  kal- 
tem Wasser,  erhält,  ist  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  eine  der  merkwürdigsten,  welche  die  orga- 
nische Chemie  aufzuweisen  hat;  sie  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  den  meisten  der  übrigen  bekannten  ätherischen  Oele  durch 


Ich  halte  es  für  meine  Pflicht  hier  zu  erwähnen  , dafs  die  vorlie- 
gende Arbeit  schon  vor  mehreren  Jahren  von  mir  gemeinschaftlich 
mit  Dr.  Varrentrapp  begonnen  wurde;  durch  anderweitige  Ar- 
beiten war  indessen  mein  Freund  verhindert,  ferneren  Antheil  daran 
zu  büthätigeii,  wcfsiiaib  ich,  nach  genommener  Rücksprache  mit  ihm, 
nicht  zögere  die  Verantwortlichkeit  für  die  mitgetheilten  Thatsachen 
und  Schlufsfolgerungen  allein  zu  übernehmen.  W. 
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ihren  Slicksloflgeliall  und  durch  ihren  bedeutenden  Schwefelge- 
halt, welches  lelzlcrc  Element  nahezu  ein  Drittel  ihres  Gewich- 
tes betrügt.  In  allen  bis  jetzt  in  dieser  Beziehung  untersuchten 
ölherischen  Oelen,  die  von  der  Pflanzenfamilie  der  Cruciferen 
geliefert  werden,  hat  man  diesen  Schwefelgehalt  und  auch  Stick- 
stoflgehalt  wieder  gefunden ; obwohl  es,  mit  Ausnahme  des  Meer- 
retligöls,  für  keines  derselben  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  ist, 
ob  sie  mit  dem  Senful  ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch 
sind.  Simon  hat  cs  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  das  äthe- 
rische Gel  des  Löflelkraules  CCochlearia  officitialis)  mit  dem 
Scnfül  identisch  ist,  indem  er  damit  eine  der  Ammoniakverbin- 
dung des  Senföls  entsprechende  Verbindung  darstellle.  Diese 
Wahrscheinlichkeit  wird  fast  zur  Gewifsheit  durch  die  von  Hu- 
balka**)  ausgeführten  Analysen  des  Meerrelligols,  woraus  her- 
vorgeht, dafs  aus  den  Wurzeln  der  Cochlearia  Amwracia  das 
nämliche  Gel  gewonnen  werden  kann,  welches  sich  unter  Mit-  ^ 
Wirkung  von  Wasser  aus  gewissen  Bestandtlieilen  des  schwarzen 
Senfsamens  erzeugt 

Aufscr  den  Cruciferen  kennen  wir  noch  mehrere  andere 
Pflanzenfamilien,  die  schwefelhaltige  uthcrische  Gele  liefern.  So 
erhält  man  durch  Destillation  der  Zwiebeln  der /Vlliaceen  schwe- 
felhaltige Gele,  von  denen  in  der  neuesten  Zeit  das  des  Knob- 
lauchs von  Wertheim  einer  ausführlichen,  von  dem  schönsten 
Erfolg  gekrönten  Untersuchung  unterworfen  worden  ist  Die  Oelo 
der  letztgenannten  Pflanzenfamilie  scheinen,  wenn  man  nämlich 
* das  Knoblauchöl  als  den  Typus  derselben  betrachtet,  stickstoßTrei 
zu  scyn;  das  nämliche  gilt  von  den  Oelen,  welche  man  bei  der 
Destillation  der  Gummiharze  gewisser  Umbellifercn  (Asa  foetida, 
Sagapen  [?]},  sowie  der  weiblichen  Blüthen  des  Hopfens  gewinnt 

Die  Untersuchungen  über  diejenige  Klasse  von  ätherischen 
Gelen,  oder  richtiger  vielleicht,  von  flüchtigen  ölarligen  Verbin- 

*)  Pogjjcndorfrs  Annal.  Bd.  t.  S 377. 

Aiinat  d.  C'lieni.  u.  Pharm.  Bd.  XLVII,  S.  13.3. 
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düngen,  die  nicht  fertig  gebildet  in  den  Pflanzen  vorhanden  sind, 
I woraus  sie  erhalten  werden,  lassen  sich  in  zwei  scharf  geschie- 
dene Ablheilungen  bringen.  Die  eine  Ablbeilung  beschädigt  sich 
mit  der  Frage  der  Entstehung  dieser  flüchtigen  Verbindungen, 
mit  der  Aufsuchung  der  Körper,  welche  zu  ihrer  Bildüng  bei- 
tragen; die  andere  Ablheilung  hat  die  Untersuchung  der  schon 
gebildeten  Verbindung,  ihre  chemische  Constitution  im  Auge. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  soll  versucht  werden , die  letz- 
tere dieser  Fragen  für  das  sogenannte  ätherische  Oel  des  Sa- 
mens des  schwarzen  Senfs  wo  nicht  zu  lösen,  doch  einer  Be- 
antwortung zu  unterwerfen. 

Die  ersten  analytischen  Versuche  über  das  Senföl,  welche 
der  Erwähnung  verdienen , röhren  von  Dumas  und  Pelouze 
her* **)).  Sie  unterwarfen  das  reine  Oel  der  Elementar-Analyse, 
mittelten  das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  aus  und  ent- 
deckten die  merkwürdige  Verbindung  des  Oels  mit  Ammoniak, 
deren  Charakter  als  organische  Basis  sie  jedoch  übersahen. 

Einige  spätere  Angaben  von  Robiquet  und  Bussy*^3  be- 
, ziehen  sich  auf  den  Siedpunct  des  Gels,  auf  sein  spccifisches 
! Gewicht  im  flüssigen  Zustande  und  auf  sein  Verhalten  zu  einigen 
' Agenlien.  Sie  beobachteten  bei  diesen  Versuchen,  dafs  Queck- 
Silberoxyd  der  Verbindung  des  Senföls  mit  Ammoniak  den  Schwe- 
fel entziehe,  und  dafs  dabei  eine ^syrupartige  Substanz  erhalten 
werde , die  alle  Eigenschaften  einer  starken  Salzbasis  besitze. 
Bei  einer  Reihe  analoger  Versuche  mit  dem  Senföl  selbst,  ent- 
deckte Apotheker  Simon  in  Berlin,  dafs  bei  der  Behandlung 
des  Oels  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd,  neben  Schwefelblei,  eine 
krystallinische  Substanz  gebildet  werde,  die  von  ihm  den  Namen 
Sinapolin  erhalten  hat.  Ich  komme  weiter  unten  hierauf  zurück. 

t 


*)  Annal.  de  Chiin,  et  de  Phys.  T.  LIIl.  S.  181.  und  Annal.  d.  Pliami. 
Bd.  X.  S.  324. 

**)  Joum.  de  Pharm,  T.  XXVI.  p.  110.  ' 
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Das  ätherische  Senfol,  welches  das  Material  zu  der  nach~ 
stehenden  Arbeit  abgab,  war  zum  gröfsten  Theil  von  Hrn.  Apo- 
theker Zeise  in  Altona  bezogen,  welcher  dasselbe  in  grofsem 
Mafsstabe  aus  dem  Samen  des  schwarzen  Senfs  gewinnt.  — Es 
ist  im  rohen^  frisch  «dargestellten  Zustande  meist  hellcitronengelb, 
das  Licht  stark  brechend,  von  dem  jedem  Chemiker  bekannten 
äufsersl  heftigen  Geruch;  die  geringste  Menge  seines  Dampfes 
reizt  die  Augen  stark  zum  Thränen.  Nach  längerem  Stehen  wird 
das  Oel,  auch  in  wohlverschlossenen  Flaschen,  dunkler,  bisweilen 
braungelb. 

Durch  Slehenlassen  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  und 
Rectification  des  abgegossenen  Oels  in  einem  gläsernen  Destil- 
lirapparate  erhält  man  es  farblos,  vollkommen  wasserhell.  Bleibt 
dieses  wasserhelle  und  wasserfreie  Oel  längere  Zeit  (z.  B.  zwei 
bis  drei  Jahre)  in  einem  gut  verschlossenen  Glase,  dem  Tages- 
lichte ausgeselzt,  so  wird  es  nach  und  nach  dunkler,  fast  braun- 
gelb,  und  an  den  Wänden  und  auf  dem  Boden  des  Gefafses 
scheidet  sich  ein  orangegelber  Körper  ab,  der  auch  unter  dem 
zusammengesetzten  Mikroskope  betrachtet,  nichts  Kj^ystallinisches 
erkennen  läfst.  Es  hatten  sich  von  anderthalb  Unzen  Oel  nur 
etwa  0,200  Grm.  dieser  Substanz  abgeschieden ; die  damit  zur 
Ausmittelung  seiner  Natur  vorgenommenen  Versuche  werden 
weiter  unten  beschrieben  werden. 

* Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Senföls  ist  nach  meinen 
Versuchen  = 1,009  — 1,010  bei  15®.  — Dumas  und  Pe- 
louze  fanden  es  = 1,015  bei  20®. 

Die  Herren  Robiquel  und  Bussy  führen  an,  dafs  man 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Senföls  bei  100®  ein  farbloses, 
schwach  ätherartig  riechendes  Oel  abdestilliren  könne,  das  sich 
nicht  mit  Wasser  mische,  demselben  aber  einen  süfslichen  Ge- 
schmack ertheile.  Nach  den  nämlichen  Chemikern  soll  das  Senföl 
bei  HO®  ins  Sieden  kommen,  und  der  Siedpuncl  alsdann  bis  zu 
155®  steigen.  Das  zuerst  Üebcrgegangeiie  siede  alsdann  schon 
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bei  90®,  und  bei  120®  deslillire  ein  farbloses  Oel  von  0,986 
specifischein  Gewicht;  das  zwischen  130  — 155®  übergehende 
Oel  sey  stark  gefärbt  und  von  einem  specifischen  Gewicht  = 
1,009.  — Ich  beobachtete  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
einen  durchaus  stationären  Siedpunct  des  Senföls,  das  übergehende 
Oel  ist  vollkommen  farblos;  in  der  Retorte  binterbleibt  eine  ge« 
ringe  Menge  einer  schwarzbraunen,  harzartigen  Materie.  Höchst« 
wahrscheinlich  linden  diese  verschiedenen  Angaben  darin  eine 
Erklärung,  dafs  dasSenfül,  mit  welchem  Robiquet  und  Bussy 
ihre  Versuche  Vornahmen,  mit  einem  anderen,  schweieifreien 
Oel  gemischt,  also  nicht  vollkommen  rein  war. 

Die  Herren  Dumas  und  Pelouze  geben  den  Siedpunct 
des  Senföis  zu  143®  an;  ich  fand  lim  wiederholt  bei  148®  C., 
der  höchste  von  Robiquet  und  Bussy  beobachtete  Siedpunct 
ist  bei  155®. 

Der  Liclitbrechungs«CoelIlcient  des  Senföls  ist,  mittelst  eines 
von  Müller  construirten , höchst  einfachen  Apparats  bestimmt 
= 1,516. 

Für  die  Zusammensetzung  des  Senföls  gaben  Dumas  und 
Pelouze  die  nachstehenden  Zahlen,  wonach  das  Oel  sauerslolT« 
ballig  wäre  : 


gefunden 

Aequiv. 

berechnet 

KohlenstolT 

49,98 

- 16  — 

49,84 

Wasserstoflf 

5,02 

— 10  — 

5,09 

Stickstoff 

14,45 

— 2 — 

14,41 

Sauerstoff 

10,30 

— Vi  — 

10,18 

Schwefel 

20,25 

- y,  — 

20,48 

100,00. 

100,00. 

Löwig*)  fand  indessen  zuerst,  bei  Wiederholung  der 
Scbwefelbestimmung,  dafs  das  Senföl  um  nahezu  12  pC.  Schwefel 
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mehr  enthalte,  als  Dumas  und  Pelouze  gefunden  haben.  Er 
schlofs  daraus,  dafs  das  Oel  sauerslofffrei  sey,  was  auch  durch 
die  nachfolgenden  Analysen  seine  Bestätigung  findet* 

I.  0,323  rcclificirtes  Senfbl  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,582  Kohlensäure  und  0,1525  Wasser, 
n.  0,230  gaben  0,411  Kohlensäure. 

Diese  Verbrennung  wurde  versuchsweise  mit  Quecksilber- 

t 

Oxyd,  statt  des  Kupferoxyds  vorgenommen,  um  die  Bildung  von 
schwefliger  Säure  zu  verhindern.  Die  Wasserslolfbeslimmung 
ging  natürlich  hierbei  verloren. 

0,2895  gaben,  nach  der  von  Varrenlrapp  und  mir  be- 
schriebenen Methode , 0,6565  Platinsalmiak  = 14,30  pC.  Stick- 
stoff; an  metlallischem  Platin  wurde  hieraus  erhalten  : 0,926  = 
14,12  pC.  Stickstoff. 

I.  0,617  Grm.  gaben,  durch  Oxydation  mit  rauchender  Sal- 
petersäure, 1,436  schwefelsauren  Baryt  = 32,11  pC. 
Schwefel. 

II.  0,428  Grm.  gaben , • mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und 
kohlensaurem  Baryt  in  einer  Röhre  erhitzt,  p,987  schwe- 
sauren  Baryt  = 31,81  pC.  Schwefel*). 

Aus  diesen  Bestimmungen  berechnet  sich  für  die  Zusam- 
mensetzung des  ätherischen  Senföls  in  100  Theilen  fdas  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  zu  75  angenommen)  : 


*)  Lüwig  crwtibnt,  dafs  sich  der  Schwefel  des  Senf  dis  mittelst  Salpe- 
tersäure nicht  vollständig  in  SchwefelsHiirev  überführen  lasse,  wofür 
auch  allerdings  die  unrichtigen  Besliinmungen  der  Herren  Dumas 
und  Pelouze  sprechen.  Diefs  gelingt  indessen  doch  ohne  Verlust, 
wenn  man  das  in  einem  Glaskügclchen  mit  fein  ausgezogener  Spitze 
enthaltene  Ocl  vorsichtig  in  einem  Kolben  mit  sehr  langem  und  en- 
gem Halse,  den  man  während  der  Oxydation  kalt  erhält , mit  sehr 
starker,  rauchender  Salpetersäure  behandelt.  Bei  Anwendung  der 
von  Löwig  vorgesehlagenen  Mischung  von  Salpeter  mit  kohtensaa- 
rem  Baryt,  ist  man  aber  jedenfalls  sicherer,  eine  vollständige  Oxyda-  . 
tion  zu  erlangen. 
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I. 

II. 

KohlenstolF 

49,11 

— 48,68 

Wasserstolf 

5,24 

— — 

Stiekstoif 

14,12 

— 14,12 

Schwefel 

32,11 

— 31,81 

Mil  Zugrundelegung  der  unlen  angerührlen  Besliiniming  der 
Datnpfdichle , die  mil  der  von  Dumas  und  Pelouze  aus<re- 
führten  übereinslhnint,  so  \iie  der  Zusaminenselzung  der  Ainmo< 
niakverbindung  des  Senföls,  berechnet  sich  für  Ictzleres  die  nach- 


stehende  rationelle  Formel  : 

üi  100  Tlicilen  : 

8 Aeq.  Kohlenstoif 

600,00 

— 48,37 

5 95  Wasserstoff 

62,39 

~ 5,03 

1 95  Stickstoff 

175,82 

- 14,17 

2 95  Schwefel 

402,33 

— 32,43 

1 95  Senföl 

1240,54 

— 100,00. 

Die  Aüsmittelung  des  specißschen  Gewiciites  des  Senfölgases 
gab  nämlich  die  folgenden  Daten  ; 

Temperatur  der  Luft 20®  C. 

Barometerstand  . . 330'". 

Gewicht  des  Ballons  mit  trockner  Luft  . 57,6415  Grm. 
Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  . . . 58,2482 
Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen  170,6®  C. 

Capacität  des  Ballons 374  C.  C. 


Zurückgebliebene  Luft 0 

Gewicht  des  Litres  Senföldmnpf  = 4^602  Grm.  ’ 

Specißsches  Gewicht  des  Senföldampfcs  = 3,54. 


Dumas  und  Pelouze  fanden  als  Dampfdichte  die  Zahl: 
3,40,  die  von  der  obigen  kaum  abweicht;  die  nach  obiger  For- 
mel berechnete  Dichtigkeit  stimmt  mit  beiden  Versuchen  so 
nahe  als  möglich  überein;  sie  läfst  ferner  keinen  Zweifel  über 
das  wahre  Atomgewicht  des  Oels.  Man  hat  nämlich  ; 


8 Will,  Untersuchungen  über  die  Constitution  des 

8 Vol.  Kohlenstoffdampf  6,7424 

10  n Wassersloffgas  0,6880 

2 n Stickgas  1,9520 

2 » Schwefdgas  4,4361 

13,8185“ 

4 = 3,47. 

Das  Atom  des  Senföls  entspricht  demnach,  wie  das  der, 
meisten  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  vier  Volumen  Dampf. 

Verhalten  des  Senföls  zu  Ammoniak. 

Vermischt  man  Senföl  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum 
starken  wässerigen  Ammoniaks,  so  verschwindet  nach  und  nach 
der  Geruch  des  Senföls,  indem  sich  die  von  Dumas  und  Pe- 
louze  entdeckte,  merkwürdige  krystallinische  Verbindung  bildet 
Die  Mischung  erstarrt  nämlich  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Kry- 
stallmasse,  die  nach  dem  Abtropfen  der  von  ihr  eingeschlosscnen 
Flüssigkeit  schon  vollkommen  rein  und  weifs  ist  Rascher  noch 
erhält  man  die  Krystalle^  wenn  man  in  das  Gemische  Ammo- 
niakgas bis  zur  vollkommenen  Sättigung  einlcitet 

Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Mutterlauge  liefert, 
nach  dem  Verdampfen  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Am- 
moniaks, Kochen  mit  Thierkohle  und  Filtriren,  eine  fast  wasser- 
helle Flüssigkeit,  die  sich  bis  zum  letzten  Tropfen  in  Krystalle 
verwandeln  läfst.  Das  rohe,  nicht  rectificirle  Senfol  enthält  mei- 
sUms  eine  geringe  Menge  einer  nicht  flüchtigen,  bei  der  Destil- 
lation harzähnlich  zurückbleibcnden  Materie,  die  mit  dem  Am- 
moniak keine  Verbindung  eingeht.  Versäumt  man  diese  Sub- 
stanz durch  Behandlung  mit  Thierkohlo  aus  der  Mutterlauge  der 
eben  envähnten  krystallinischen  Verbindung  zu  entfernen,  so 
werden  die  letzten  Krystallisationen  nicht  vollkommen  rein , die 
Krystalle  selbst  jedoch  weit  ausgehildelcr  in  ihrer  Form,  als  sie 
aus  einer  rein  wässerigen  Auflösung  anschiefsen. 
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Diese  kry^slallinische  Verbindung  ist  das  einzige  Product  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Senföl.  Sie  ist  viel  leichter 
löslich  in  heifsem  Wasser,  als  in  kaltem,  auch  löst  sie  sich  in 
Alkohol  und  Acther.  Dumas  und  Polo  uze  geben  an,  dafs 
ihre  Auflösung  durch  kein  Reagens  getrübt  werde;  sie  hielten 
die  Verbindung  ihren  Versuchen  nach  für  einen  indifferenten, 
oder  vielmehr  den  Amiden  analogen  Körper,  sie  verhält  sich  in- 
dessen in  jeder  Hinsicht  wie  eine  organische  Base,  insofern  sie 
mit  den  Chloriden  gewisser  Metalle  fPlafin , Owecksilber) , so 
wie  auch  mit  gasförmiger  Salzsäure  Verbindungen  eingehl.  Ich 
stehe  defshalb  nicht  an  für  diesen  Körper,  mit  Rücksicht  auf 
seinen  Schwefelgehalt,  seine  ßildungweise  und  seinen  Charakter, 
statt  der  bisherigen  Bezeichnung  Senfölammoniak ^ , Vorschlags- 
weise  den  vielleicht  geeigneteren  Namen  Tliiosinammin  in  An- 
wendung zu  bringen. 

Das  Thiosinammin  ist  im  reinen  Zustande  geruchlos,  es 
schmeckt  jedoch  anhaltend  unü  rein  bitter:  seine  Auflösungen 
reagiren  gegen  Pllanzenfarben  nicht  merklich  alkalisch.  Die 
Form  der  Krystalle,  namentlich  der  aus  einer  nicht  ganz  farb- 
losen Flüssigkeit  erhaltenen,  kommt,  nach  einer  gütigen  Bestim- 
mung von  Prof.  Müller,  ganz  mit  der  des  ameisensauren  Baryts 
überein;  sie  ist  gebildet  durch  die  Säulenflächen  g des  ein  und 
einaxigen  Krystallsystems  und  der  Fläche  f.  Manchmal  sind  die 
stumpfen  Kanten  der  Säule  noch  durch  die  gerade  Endfläche  b 
abgestumpft. 

Das  Thiosinammin  schmilzt  noch  unter  der  Siedhitze  des 
Wassers  (bei  70®  nach  Dumas  und  Polo  uze)  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  ohne  dabei  an  Gewicht  zu  verlieren;  es  ist 
jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure, Essigsäure  und  Oxalsäure  geht  es  keine  festen  Ver- 
bindungen ein,  wenigstens  erhielt  ich  keine  Krystalle  beim  frei- 
willigen Verdanipfen  der  mit  den  verdünnten  Säuren  vermischten 
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Salzbasc.  Auch  bei  Behandlung  mit  gasförmigem  Schwefeiwas- 
sersloff  erleidet  cs  keine  Gewichfsänderung. 

Die  Herren  Dumas  und  Pelouze  haben  auch  das  Thio- 
sinamtöin  der  Elementaranalyse  unterworfen;  in  Folge  eines 
Fehlers  in  der  Schwefelbestimmung  glaubten  sie  jedoch,  so  wie 
bei  dem  Senföl  selbst,  dafs  es  sauerstofflmltig  sey.  Sie  fanden 
nämlich  nachstehende  procentische  Zaiilen 


gefunden 

At. 

berechnet 

Kohlenstoff 

42,75  -r- 

16 

— 42,43 

Wasserstoff 

6,90  — 

16 

— 6,93 

Stickstoff 

24,62  — 

4 

— 24,54 

Sauerstoff 

8,89  — 

Va 

— 8,66 

Schwefel 

16,84  — 

Va 

- 17,44 

Seitdem  von  Lövvig  durch  die  genauere  Bcsliiiiinung  des 
Schwefels  in  dem  Senföl  selbst  nachgewiesen  worden  ist,  dafs  es 
keinen  SauerslolT  enthalte,  vermuthele  man,  dafs  auch  seine  Am- 
moniakverbindung sauerstodTrei  sey,  welche  Vennulhung  durch 
die  nachstehenden  Analysen  ihre  Bestätigung  findet. 

0,419  Grm.  der  geschmolzenen  Base  gaben  0,620  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,2605  Grm.  Wasser. 

Die  sogenannte  qualitative  Methode  der  Slickstolfbestimmung 
lieferte  ein  Gasvolum  = 2802,  worin  552  Vol.  Stickgas  auf 
2250  Kohlensäure  enthalten  waren,  also  1 Vol.  des  ersteren 
auf  4 Vol.  der  letzteren  *^3. 

0,438  Grm.  gaben,  mit  concentrirter  Salpetersäure  zersetzt 
und  mit  Chlorbarium  gefällt,  0,8415  Grm.  Schwefelsäuren  Baryt. 
Bei  einem  zweiten  Versuch,  den  Schwefel  initlelsl  Salpeter  und 


Aiin-  de  Chhu.  et  de  Phys.  T.  LIII.  S.  18!. 

•*)  Ii’li  erwähne  hier,  dafs  diese,  so  wie  einige  der  folgenden  Slickslotf- 
bosliniiniingen , noch  zu  einer  Zeit  angestellt  wurden  , wo  die  von 
Varrentrapp  und  mir  beschriebene  Methode  noch  nicht  bekannt  war. 
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kohlensaurem  Baryt  zu  bestimmen,  entstand  eine  heftige  Explo- 
sion, bei  welcher  die  Verbrennungsröhre  zertrümmert  wurde. 

Auf  100  Theile  berechnet,  ftihren  die  obigen  Bestimmungen 
zu  nachstehenden  Zahlen  : 

Kohlenstoff  40,74 

Wasserstoff  6,91 

Stickstoff  23,88 

Schwefel  26,50 

98,03. 

Zur  Ausrnillelung  des  Atomgewichtes  wurden  0,442  Grm. 
gepulvertes  Thiosfnammin  in  einer  Kugelröhre  mit  trocknejn  salz- 
saurem Gas  gesättigt,  bis  auch  beim  gelinden  Schmelzen  keine 
Gewichtszunahme  mehr  Statt  fand.  Es  worden  so  0,247  Grm. 

Salzsäure  aufgenommen.  Das  aus  dieser  Bestimmung  abgeleitete 
Atomgewicht  des  Thiosinammins  = 1584  ist  zwar  etwas  zu 
hoch;  die  Verbindung  ist  indessen  nicht  sehr  stabil,  denn  schon 
mit  (feuchter}  Luft  in  Berührung  stöfst  sie  salzsaure  Dämpfe 
aus.  Die  nachfolgenden  Analysen  der  Platinchlorid-  und  Queck- 
silberchloridvcrbindung  zeigen  jedoch  zur  Genüge,  dafs  das  Tbio- 
sinammin  nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  ist,  nämlich: 


8 Acq.  Kohlenstoff 

600,00 

berechnet 

— 41,27 

8 y>  Wasserstoff 

100,00 

— 6,88 

2 n Stickstoff 

351,64 

- 24,18 

2 « Schwefel 

402,34 

— 27,67 

1 Aeq.  Thiosinammin 

1453,98 

— 100,00. 

Das  Thiosinammin  ist  demnach  entstanden,  indem  sich  ein- 
fach gleiche  Acquivalente  Senföl  und  Ammoniak  vereinigt  haben : 

C.  Ih  N S,  + N = C.  Hg  Nj  S,. 

Thiosinammin  und  Platinchlorid.  — Fällt  man  eine  mit  Salz- 
säure versetzte  Auflösung  von  Thiosinammin  mit  Plalinchlorid, 
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so  erhält  man  gelbrolhe  Niederschläge , die  jedoch , je  nach  der 
Bereilungsweise,  nicht  immer  von  gleicher  Zusammensetzung  sind. 
Einen  schön  krystallinischen  Niederschlag  von  constanter  Zusam- 
mensetzung erhält  man  nur  dann,  wenn  das  Thiosinammin  mit 
salzsaurcm  Gas,  gesättigt  und  die  Auflösung  mit  Platinchlorid  kalt 
gefällt  wird.  Die  Auflösung  des  Platins  darf  wohl  etwas  freie 
Salzsäure^  aber  keine  Salpetersäure  enthalten.  Die  reine  Pla- 
tinverbindung der  Base  schmilzt  leicht,  unter  Schwärzung;  es 
bleibt  beim  stärkeren  Erhitzen  Schwefelplatin , das  sich  bei  an- 
haltendem Glühen  unter  Luftzutritt  in  schweflige  Säure  und  in 
Platin  zersetzt,  welches  letztere  fast  silberwcifs  zuröckbleibt. 


I.  0,7532  Grni.  der  bei  100°  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,2282  Grm.  metallisches  Platin  = 30,29  pC. 

n.  0,303  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,094  Grm. 
Platin  = 31,02  pC. 


0,530  Grm.  von  derselben  Verbindung  gaben,  durch  Glühen 
mit  Actzkalk  in  einer  Rohre  zersetzt,  0,729  Chlorsilber  = 


33,92  pC.  Chlor. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

I.  n. 


8 Aeq.  Kohlenstoff  600,00  - 

9 » Wasserstoff  112,50  - 

2 » Stickstoff  351,64 

2 n Schwefel  402,34  ■ 

3 »»  Chlor  1327,95  ■ 

.1  »»  Platin  1233,50  - 

4027,93 

= Ch  Us  N,  S,,  CI  H + Pt  CI 


14,90 

2,79 

8,73 

9,99 

32,97  - 33,90 
30,62  — 30,29  — 31,03 

iöo,oä 


Die  in  der  \>'ärine  oder  mit  einer  blofs  mit  Salzsäure  und 
Plaliuchlorid  versetzten  Auflösung  des  Tbiosinammins  bereiteten 
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Verbindungen  gaben  immer  einen  bedeutend  gröfsercn  Plalin- 
geiialt,  nämlich  37,51  — 40,07  — 40,60  und  43,5  pC.;  ferner 
18,9  — 20,0  pC.  Chlor,  16,8  pC.  KolilensloH  und  1,72  pC. 
Wasserstoff.  Diefs  sind  Verhältnisse,  die  sich  mit  der  Zusam- 
mensetzung des  Thiosinainmins  nicht  in  Einklang  bringen  lassen; 
es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  Base  durch  Platinchlorid  eine  Zer- 
setzung erleidet 

Thiosinammin  und  Quecksilberchlorids  — Fällt  man  eine 
salzsaure  Auflösung  des  Thiosinainmins  mit  Quecksilberchlorid, 
so  erhält  man  einen  weifsen,  käsigen,  in  Essigsäure  löslichen 
Niederschlag,  der  nur  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
werden  darf.  Man  prefst  ihn  zwischen  Filtrirpapier  stark  aus 
und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme,  oder  besser  im  leeren 
Raum.  Die  so  bereitete  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  nach- 
stehende Zahlen  : 

0,9205  Grm.  gaben  0,263  Kohlensäure. 

illO  Vol.  eines  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erhal- 
tenen Gasgemenges  enthielten  223  Vol.  Stickgas  und  887  Vol. 
Kohlensäure.  Das  Chlor  und  das  Quecksilber  wurdea  in  den 
folgenden  -Versuchen  bestimmt  durch  Fällen  des  letzteren  aus  der 
essigsauren  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  des  ersleren 
aus  der  vom  Schwefelwasserstofl  befreiten  Flüssigkeit  mittelst 
salpetersaurem  Silberoxyd. 

0,877  Grm.  gaben  0,7545  Grm.  Chlorsilber  und  0,614  Grm. 
Schwefelquecksilber. 

0,7215  Grm.  gaben  0,508  Grm.  Schwefelquecksilber. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebl  sich,  dafs  auf  4 Aeq.  Kohlen- 
stoff 2 Aeq.  Chlor  und  2 Aeq.  Quecksilber  in  der  Verbindung 
enthalten  sind.  Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Thiosinammins 
so  hoch  an,  als  es  aus  der  Platinvcrbindung  und  dem  salzsauren 
Salze  gefunden  wurde,  so  ergiebt' sich  für  die  Verbindung  mit 
Sublimat  die  nachstehende  Formel  : 
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8 Aeq.  KohlcnstolT 
8 » Wasserstoff 
2 y>  Stickstoff 
2 n Schwefel 
4 » Chlor 
4 » Quecksilber 


berechnet  • gefunden 

I.  11. 

600.00  — 7,33  7,92 

100.00  — 1,26  — ~ 

351,64  — 4,23  — 4,64 
402,34  — 4,84  — — 

1770,61  ~ 21,36  - 21,22  * 

5063,30  — 61,08  — 60,40  — 60,74 


8287,89  100,00. 

= Cs  Hs  Na  S,  + 4 Hg  a 

Eine  wässerige  Auflösung  des  Thiosinammins  löst  in  der 
Wärme  frischgefallles  Chlorsilber  in  reichlicher  Menge  auf;  beim 
Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit  milchicht,  indem  eine  Verbin- 
dung der  Base  mit  Chlorsilber  niederfälll,  welche  indessen  ihrer 
weichen,  terpentinartigen  Beschaffenheit  halber  sich  nicht  zur 
Analyse  eignet. 

Versetzt  man  eine  neutrale  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflösung  von  Thio- 
sinammin,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  der  ersteren,  ohne 
dafs  Trübung  eintritt;  auf  Zusatz  von  Weingeist  scheidet  sich 
alsdann  eine  hellblaue  flockige  Verbindung  ab. 

Eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  verliert,  auf  Zusatz  von 
hinreichend  Thiosinammin , nach  und  nach  ihre  gelbe  Farbe  und 
ihre  saure  Reaction;  erhitzt  man  nun  zum  Sieden,  so  fällt  ein 
flockiger  Niederschlag  zu  Boden. 

Erhält  man  Barytwasser  mit  Thiosinammin  längere  Zeit  im 
Sieden,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  eine  reichliche  Menge  von  Schwefel- 
barium. Es  entweicht  hierbei  nur  äufserst  wenig  Ammoniak, 
und  dieses  erst,  wenn  das  Barytwasser  durch  das  Einkochen 
concenlrirter  wird.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  er- 
wärmte Flüssigkeit,  läfst  sich  aller  Baryt  entfernen,  und  man  er- 
hält beim  Verdampfen  des  Filtrats  einen  Syrup,  der  äufserst 
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bitter  schmeckt,  kaum  alkalische  Reaclion  gegen  Pflanzonfarben 
zeigt,  sonst  aber  alle  Eigenschaflcn  einer  schwachen  organischen 
Basis  besitzt.  Ich  habe  diesen  Körper  bis  jetzt  noch  keiner 
näheren  Untersuchung  unterwerfen  können,  er  scheint  mir  aber 
keineswegs  mit  einer  der  in  dem  Nachfolgenden  beschriebenen 
Basen  identisch  zu  seyn. 

I 

I 

Verhalten  des  Thiosinatrmiins  gegen  Blei-  und  QuechsilheroxyiK 

Robiquet  und  Bussy  haben,  wie  schon  Eingangs  dieser 
Abhandlung  erwähnt  ist,  gefunden,  dafs  die  Verbindung  des  Senf- 
öls mit  Ammoniak,  bei  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd,  seinen 
ganzen  Schwefelgehalt  an  das  Metall  des  letzteren  abtrete,  und 
dafs  das  Schwefelquecksilbcr  und  überschüssige  Quecksilberoxyd 
alsdann  mit  einer  nicht  krystallisirbaren , organischen  Substanz 
gemengt  sey,  welche  ganz  den  Charakter  einer  Salzbasis  besitze. 

Simon  nahm  die  jEntschwcfelung  des  Thiosinammins  mit 
Bleioxydhydrat  vor  und  erwähnt,  dafs  sich  neben  dem  syrup- 
artigen  Körper  noch  ein  zweiter,  aber  fester  bilde,  der  ebenfalls 

i basische  EigensciiaAen  habe;  dieser  letztere  soll  in  Alkolibl 

schwer,  in  Aetbcr  gar  nicht  löslich  seyn. 

Reibt  man,  nach  der  Vorschrift  von  Robiquet  und  Bussy, 

^ trockenes  Thiosinammin  mit  fünf  Theilcn  Quecksilberoxyd  zu- 

sammen, so  tritt,  unter  Erwärmung,  augenblickliche  Zersetzung 
ein,  indem  die  Masse  flüssig  und  schwarz  wird.  Dasselbe  tritt 
ein  mit  Bleioxyd  oder  Bleioxydhydrat.  Zieht  man  die  schwarze 
Masse  mit  Aether  aus,  so  erhält  man  beim  Verdampfen  des 
Aethers  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaüen 
einer  starken  Basis  besitzt.  Der  Rückstand  ist  reines  Schwcfel- 
quecksilber,  oder  wenn  man  Bleioxyd  zur  Entschwefelung  an- 
gewendet  hat,  reines  Schwcfelblei,  gemengt  mit  dem  überschüs- 
sigen Oxyd.  Er  enthält  nämlich  weder  kohlensaures  Bleioxyd, 
noch  Schwefelcyanblei.  Kocht  man  das  Schwefelblei,  nach  der 

I Behandlung  mit  Aether,  mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  im  Wasser, 

i 

I 

I 
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in  dem  Fall,  wo  man  nicht  sorgfältig  ausgewaschenes  Bleioxyd- 
hydral  genommen  hat,  etwas  basisches  essigsaures  Bleioxyd  auf, 
welches  von  Simon  wahrscheinlich  für  eine  zweite  organische 
Base  gehalten  wurde.  Bei  Anwendung  von  Quecksilberoxyd 
oder  von  völlig  reinem  Bleioxyd  bemerkt  man  kein  weiteres 
Product. 

Am  Icichleslen  stellt  man  sich  diesen  basischen  Körper,  für 
welchen  ich  den  Namen  Simmmin  vorschlage,  in  folgender 
Weise  dar  : Man  zerreibt  festes  Thiosinammin  mit  einem  Brei 
von  frisch  gefälltem  und  gut  ausgewaschenem  Bleioxydhydrat 
und  erwärmt  die  Masse  im  Wasserhade  so  lange,  bis  eine  mit 
mehr  Wasser  angerührte  und  abfiltrirte  Probe  auf  Zusatz  von 
Kali  und  frischem  Bleioxyd' sich  nicht  mehr  schwärzt.  Nach 
vollendeter  Zersetzung  wird  die  Masse  mit  Wasser,  nachher  mit 
Alkohol  in  der  Wärme  ausgezogen.  Die  letzten  Antheile  des 
Sinammins  werden  von  dem  Schwefelblei  hartnäckig  zurückge- 
hallen,  wofshalb  wiederholtes  Auskochen  nolhwendig  ist 

Man  verdampft  nun  im  Wasserbade,  wo  ein  farbloser,  dick- 
flüssiger Syrup  zurückblcibt,  in  welchem  sich  bei  mehrmonal- 
lichem  Stehen  ausgebildele,  harte,  glänzende  Kryslalle  erzeugen. 
Man  nimmt  sie  vorsichtig  heraus  und  befreit  sie  so  gut  als  mög- 
lich durch  gelindes  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  der  an- 
hängenden syruparligen,  sehr  klebrigen  Masse. 

Die  so  erhaltenen  Krystallc  des  Sinammins  bilden  vierseitige 
Säulen  des  ein-  und  eingliedrigen  Systems;  der  spitze  Winkel 
der  Säule  ist  ungefähr  36®,  die  Axe  der  vertikalen  Säule  macht 
mit  der  grofsen  Diagonale  der  Fläche  c einen  Winkel  von  72®, 
mit  der  kleinen  Diagonale  aber  einen  Winkel  von  86®. 

Diese  Krystalle  sind  das  Hydrat  des  Sinammins;  läfst  man 
sie  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  einige  Zeit  stehen,  so 
verlieren  sie  ihren  Glanz;  beim  Erwärmen  auf  100®  schmelzen 
sie  und  geben  Wasser  ab;  beim  Erkalten  erstarrt  die  geschmol- 
zene Masse,  indem  sie  undurchsichtig,  schwach  krystallinisch 
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wird.  An  der  Luft  zieht  sie  ihren  ganzen  Wassergehalt  wie- 
der an. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  Avurden  folgende  Ver- 
suche angestellt. 

I.  0,6489  der  lufttrocknen,  kryslallisirten  Base  verloren  bei 
l(K)o  _ 0,0614  Wasser  = 9,46  pC. 

II.  0,5925  verloren  in  derselben  Weise  0,0545  = 9,21  pC. 
Nach  24slündigem  Stehen  betrug  der  Verlust  nur  noch 

0,0285  Grm.  und  nach  48  Stunden  0,005  Grm.,  wobei  das  Sin- 
ammin  wieder  vollkommen  fest  und  krystallinisch  war. 

Das  syrupartige  .Sinammin  ist  ein  Gemenge  der  wasser- 
freien Base  mit  weniger  Wasser,  als  dem  obigen  Hydrat  ent- 
spricht, was  sieh  aus  einer  damit  angestellten  Elementaranalyse 
ergiebt. 

Es  lieferten  nämlich  0,362  Grm.  des  syrupartigen  Sinam- 
mins  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  0,753  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,248  Grm.  Wasser.  Diefs  giebt,  mit  Zugrundelegung 
der  unten  folgenden  Stickstoffbestimmung,  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  56,13 

Wasserstoff  7,61 

Stickstoff  33,24 

Sauerstoff  3,02 

“100,00.“ 

Nimmt  man  an,  dafs  der  ganze  Sauerstoffgehalt  des  syrup- 
artigen Sinammins  in  der  Form  von  Wasser  darin  enthalten  ist, 
welche  Annahme  durch  die  Analyse  der  wasserfreien  Base  ge- 
rechtfertigt ist,  so  enthält  es  3,40  pC.  Wasser,  also  bedeutend 
wen^er,  als  das  Hydrat. 

0,2975  Grm.  des  krystallisirlen , bei  100«  geschmolzenen 
Sinammins  gaben  0,6285  Grm.  Kohlensäure  und  0,201  Grm.  Wasser. 

■Die  Sticksloffbestimmung,  durch  Verbrennung  mittelst  Ku- 
pferoxyd, lieferte  ein  Gasgemenge,  worin  4 Vol.  Kohlensäure 

auf  1 Vol.  Slickgas  enthalten  waren. 

Annat.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Lll.  Bd.  1,  Heft. 
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Diefs  enisprichl  für  die  wasserfreie  Base  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  57,66 

Wasserstoff  7,49 

Stickstoff  33,79 

98,94. 

Aus  den  Wasserbesliinmungen  ergiebl  sich,  dafs  das  Sinam- 
min  auf  1 Aeq.  Wasser  nicht  weniger  als  8 Aeq.  Kolilensloff 
enthalten  kann;  das  aus  der  ersten,  als  der  höchsten  abgeleitete 
Atomgewicht  des  Sinammins  wäre  dann  = 1076.  — Es  folgert 
sich  hieraus  unzweifelhaft  für  das  Sinammin  die  Formel  : 

im  kryslallisirtcn  Zustande  : 

Cs  Hs  N,  + H 0. 

Diese  Formel  verlangt  : 

in  tOO  Theilen 

8 Aeq.  Kohlenstoff  600,00  — 58,43. 


6 » Wasserstoff  75,00  — 7,31 

2 » Stickstoff  351,64  — 34,26 


1 Aeq.  Sinammin 

1026,64 

--  100,00. 

Das  Hydrat  wäre  : 

/ 

io  100  Theilen 

1 Aeq.  Sinammin 

1026,64 

- 90,16 

1 » W asser 

112,50 

— 9,84 

1 Aeq.  kry stall.  Sinammin  1139,14  — 100,00. 


Die  Entstehung  des  Sinammins  aus  dem  Thiosinammin  er- 
klärt sich  nun  ganz  einfach  aus  der  Zusammensetzung  beider 
Basen.  Der  ganze  Schvvefelgehalt  des  letzteren  tritt,  bei  Behand- 
lung mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd , in  der  Form  von 
Schwefelwasserstoff  aus,  ohne  dafs  von  der  neu  entstandenen 
Base  dafür  eine  aequivaiente  Menge  Wasser  aufgenommen 
würde. 
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1 Aeq.  Thiosinainmin  bildet,  mit  2 Aeq.  Bleioxyd , 1 Acq. 
Sinammin,  2 Aeq.  Scliwefelblei  und  2 Aeq.  Wasser. 

Cs  Hs  N,  Si  + 2 PbO  = Cg  He  N,  + 2 PbS  + 2 HO. 

In  dem  wasserfrei  abgeschiedenen  Sinanimin  bedingt  nach 
längerer  Zeit  die  Kryslallisalionskrafl  die  Aufnahme  von  1 Aeq. 
Wasser,  wodurch  das  kryslallisirle  Hydrat  der  Base  entsteht. 

Sinanmin  und  O^^^^silberchlorid.  — Zur  Darstellung  die- 
ser Verbindung  fällt  man  eine  salzsaure  Lösung  der  Base  mit 
einem  Ueberschufs  einer  wässerigen  Sublimalauflosung.  Der 

o o 

Niederschlag  läfst  sich  indessen  ohne  Zersetzung  nicht  vollkom- 
men auswaschen ; man  mufs  ihn , nachdem  die  ersten  Wasch- 
wasser durchgelaufen  sind,  stark  auspressen  und  im  leeren  Raume 
über  Schwefelsäure  trocknen. 

Die  mit  dieser  Verbindung  angeslellten  Analysen  stimmen, 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen,  nicht  vollkommen  mit  der 
unten  berechneten  Formel  überein;  die  Zahlen  lassen  indessen 
doch  keinen  Zweifel  über  die  Formel,  namentlich  da  sie  immer 
mit  Substanz  von  einer  anderen  Bereitung  erhalten  sind. 

I.  0,856  Grm.  gaben , durch  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Bleioxyd,  0,470  Grm.  Kohlensäure. 

0,7775  Grm.  derselben  Verbindung  gaben,  durch  Zersetzung 
mittelst  Aetzkalk  in  der  Glühhitze,  0,511  Grm.  Chlorsilber  und 
0,432  Grm.  metallisches  Quecksilber.  Das  Quecksilber  wurde 
hierbei  in  der  vom  zu  einer  kleinen  Kugel  ausgezogenen  und 
bei  der  Zersetzung  kalt  erhaltenen  Verbrennungsröhre  aufgefan- 
gen. Nach  vollendeter  Zersetzung  wurde  die  Kugel,  welche  das 
metallische  Quecksilber  enthielt,  vorsichtig  abgeschnitten,  unter 
der  Luüpunipe  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  Verjagen 
der  letzten  Spuren  von  anhängenden)  Quecksilber  durch  Erhitzen 
ergab  sich  seine  Menge  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Röhre. 

II.  0,657  Grm.  von  einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,361  Grm. 
Quecksilber  und  0,457  Grm.  Chlorsilber. 

0,7495  Grm.  gaben  0,396  Grm.  Kohlensäure. 

2» 
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20  Will,  UntersnchuTigen  über  die  Constitution  des 
III.  1,022  Grm.  von  einer  drillen  Bereitung  gaben  0,572  Grm. 

111. 

55,98 
17,81 

in  100  Theilen 

— 13,50 

— 1,69 

— 7,97 

— 19,91 

— 56,93 

1 Aeq.  Sinammin-Quecksilbcrchlorid  = 4447,58  — 100,00. 

Es  haben  sich  demnach  2 Aeq.  Quecksilberchlorid  mit  1 Aoq. 
Sinainmin  = Cg  H«  Nj  4-  2 Hg  CI  verbunden. 

Sinammin  und  Plalitichlorid,  — Eine  mit  Salzsäure  schwach 
•sauer  gemachte  Auflösung  von  Sinammin  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  gelblich weifsen,  flockigen  Niederschlag.  Diese  Verbindung 
setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit,  namentlich  wenn  letztere  etwas 
Weingeist  enthält,  nicht  sogleich  und  vollständig  ab ; fillrirt  man 
den  Niederschlag,  nach  mehreren  Stunden  etwa,  ah,  so  erzeugt 
sich  in  dem  Filtrat  über  Nacht  eine  neue  Quantität  der  Plalin- 
verbindung  und  so  fort  Die  sich  nacheinander  abscheidenden 
Niederschläge,  so  wie  die  zu  verschiedenen  Zeiten  bereiteten, 
zeigen  indessen  einen  nicht  wesentlich  diflerirenden  Platingehalt; 
man  mufs  nur  Sorge  tragen,  die  Verbindung  vor  dem  Glühen 
sorgfältig  zu  trocknen,  da  sie  das  ihr  anhängende  Wasser  hart- 
näckig zurückhält.  Erst  als  ich  die  Verbindung  in  einem  Luft- 
bade bei  112  — 118°  C.  längere  Zeit  erhitzte,  wobei  sie  noch 
keine  Veränderung  erfuhr,  erhielt  ich  einen  conslanten,  zu  der 
unten  berechneten  Formel  lulu*cnden  Platingehalt  Die  nur  über 


Quecksilber  und  0,736  Grm.  Chlorsilbcr. 


Diefs  entspricht  in 

Procenlen  : 

I. 

n. 

Kohlenstoff 

15,18  — 

14,61 

Quecksilber 

55,56  — 

54,90 

Chlor 

16,21  — 

17,16 

und  führt  zu  der  Formel  : 


8 Aeq.  Kohlenstolf 
6 » Wasserstoff 

2 » Stickstoff 
2 n Chlor 
2 » Quecksilber 


600,00 

75,00 

350,64 

885,30 

2531,64 
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Schwefelsäure  oder  iin  >Vasserbade  getrocknete  Verbindung  gab 
durchscbnittUch  2 — 3 pC.  Platin  weniger, 

0,6148  Grm.  gaben  0,2448  Grm.  metallisches  Platin. 

« * 

0,418  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,164  Grm. 
Platin. 


Nach  diesen  Bestimmungen  fällt  das  Atomgewicht  des  Sin- 
ammins  allerdings  nur  halb  so  hoch  aus,  als  nach  der  Bestim- 
mung des  Wassergehaltes.  Legt  man  letzteren  dem  Atomgewicht 
zu  Grunde,  so  hätte  man  nun  eine  Base,  die  in  der  Platinver- 
bindung  in  ihrem  Aequivalent  2 Aeq.  Platin  aufnälune.  Das 
Verhalten  des  Sinammins  in  höherer  Temperatur  , gegen  salz- 
saures Gas  und  Schwefelwasserstoif,  läfst  den  Schlufs  zu,  dafs 
diefs  in  der  That  der  Fall  ist.  Die  Zusammensetzung  des  Sin- 
ammin-Piatinchlorids  ist  dann  die  folgende  : 


hercebnet 


gefunden 
1.  II. 


1 

2 
6 
2 

1 


Aeq.  Sinammin 
» Platin 
» Chlor 
7)  Wasserstoff 


1026 

2466  — 39,85  - 39,82  — 39,2 
2656 
25 


Aeq.  Sinani.-PIatincblorid  = 6173 


= Cg  H,  Na  -H  2 CI  H + 2 Pt  CI , oder  einfacher  = C4  H, 
N + CI  H + Pt  CJa. 


Nach  der  Formel  ; Cg  Hg  N* , CI  H + Pt  O2  kann  die 
Verbindung  nicht  zusammengesetzt  seyn,  da  diese  32  pC. 
Platin  verlangt,  während  ich  auch  in  den  nicht  sorgfältig  ge- 
trockneten Niederschlägen  nie  unter  37  pC.  Platin  fand.  Ich 
gestehe  indessen  gerne,  dafs.  das  Verhalten  des  Platinchlorids  zu 
Sinammin,  sowie  gegen  die  organischen  Basen  überhaupt,  eines 
sorgfältigeren  Studiums  bedarf. 
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Verhallen  des  Shiammins  in  höherer  Temperatur  und  gegen 

einige  gasförmige  Säuren. 

Das  Sinammin  läfsl  sich,  seiner  Zusninnicnsetzung  und  wohl 
auch  seinem  Verhallen  gegen  Plalinchlorid  nach,  belrachlen  als 
eine  Doppelhase,  bestehend  aus  dem  Körper  Cg  Hj  N und  Am- 
moniak, N II3,  denn  Cg  H«  = Cg  H,  N -H  N Hg. 

Von  dieser  Vorstellung  ausgehend,  habe  ich  das  Sinammin 
der  Einwirkung  einer  höheren  Temperatur  und  einiger  sauren 
Gase  ausgesi;lzt.  Diese  Versuche  sind  indessen,  da  ihr  Erfolg 
nicht  so  ausgesprochen  und  deutlich  war , als  ich  vorausselzte, 
nicht  hinreicheiul,  um  die  oben  angeführte  Vorstellung  zur  Wirk- 
lichkeit zu  erheben.  Ich  werde  diesen  Gegenstand  wieder  auf- 
nehnien , wenn  ich  mir  eine  gröfsere  Menge  des  Materials  ver- 
schallt habe,  als  mir  im  gegenwärtigen  Augenblicke  zu  Ge- 
bote stand. 

Erhitzt  man  reines  Sinammin  in  einer  Retorte  in  einem  Oel- 
bade  auf  160®,  so  zersetzt  es  sich  ohne  Schwärzung,  indem  nur 
Ammoniak  entweicht;  diese  Ammoniakentwickelung  dauert  bis 
zu  200®  fort.  Der  Rückstand  ist  alsdann  kaum  gelblich  gefärbt, 
harzartig,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  jedoch  in  Salzsäure. 
Die  letztere  Auflösung  wird  durch  Ammoniak  milchig  getrübt; 
beim  Erwärmen  setzt  sich  das  Ausgeschiedone  als  harzartige 
Masse  ab.  Der.  getrocknete  Niederschlag  ist  spröde,  zerreiblich, 
schwerlöslich  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser;  sie  reagirt  ebenfalls,  aber  schwach,  alkalisch. 
Platinchlorid  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  einen  gelben, 
Sublimat  einen  weifsen  Niederschlag. 

Leitet  man  über  krystallisirtes  Sinammin  (Cg  N,  aq.) 
trocknes  ScJiwefelwasserslolfgas,  so  färben  sich  die  Krystalle 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  und  ohne  äufsere  Erwärmung 
schön  schwefelgelb;  es  ist  hierbei  noch  keine  Abscheidung  von 
Wasser  bemerkbar.  Erwärmt  man  nun  die  Kiigelröhre  gelinde, 
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so  kommen  die  Krystalle  in’s  Schmelzen,  indem  sich  die  Masse 
durchsichtig  leberbraun  färbt;  das  Gewicht  der  Röhre  nimmt  da- 
bei zu.  Bei  fortgesetzter  Erwärmung , die  jedoch  den  Siede- 
punct  des  Wassers  noch  nicht  erreicht,  tritt  Abscheidung  von 
Wasser  ein  und  gleichzeitig  bemerkt  man,  dafs  das  Gewicht  der 
Röhre  wieder  abnimmt.  Diese  Gewichtsänderung  beruht  nicht 
blofs  auf  der  Abscheidung  des  Hydratwassers  des  Sinaininins, 
sondern  auch  auf  der  von  Schwefelammonium,  welches  sich  un- 
verkennbar durch  ein  vorgehaltenes,  feuchtes  Curcumapapier  zu 
erkennen  giebt;  die  Rötliung  des  Papiers  verschwindet  wieder 
an  der  Luü 

Es  findet  also  bei  dieser  Behandlung  des  Sinammins  die 
Ausscheidung  von  Ammoniak  noch  weit  unter  der  Temperatur 
statt,  bei  welcher  es  beim  Erhitzen  für  sich  zerlegt  wird. 

Ich  versuchte,  den  Ammoniakverlust  des  Sinammins  in  einem 
Strom  von  Schwefelwasserstolfgas  dem  Gew  icht  nach  zu  bestim- 
men, es  ist  aber  nicht  möglich,  weder  das  SinAmmin  vollkommen 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen , noch  den  Punct  genau  zu 
tretfen,  wo  kein  Ammoniak  mehr  weggeht,  ohne  einen  Theil  der 
rückständigen  Base  selbst  mit  zu  verflüchtigen. 

0,6210  Grni.  krystallisirtes  Sinammin,  in  einem  Strom  von 
Schwefel wasserstoflgas  gelinde  erwärmt,  wogen  zuletzt  0,5892 
Gmi.  Wenn  die  Zersetzung  genau  nach  der  Gleichung  : 

Cr  He  Nt,  HO  -h  2 SH  = Ce  H*  N,  SH  + N IG  S H-  HO 
vor  sich  gegangen  wäre,  hätte  das  Gewicht  0,554  Grm.  beira- 
gen müssen. 

Die  in  der  Röhre  befindliche  Masse  ist,  auch  nach  dem  Er- 
kalten, hellbraun  durchsichtig , nach  dem  Hinüberleiten  von  tro- 
ckener Lufl  vollkommen  geruchlos,  wenig  löslich  in  Wasser 
oder  Weingeist  Ihre  Auflösung  giebt  mit  ßleisalzen  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  hellrothe  Färbung; 
erhitzt  man  die  bleioxydhaltige  Lösung  zum  Sieden,  so  tritt  eine 
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Fällung  von  Schwefelblei  ein,  zum  Beweis,  dafs  der  Schwefel- 
wasserstoff wirklich  eine  Verbindung,  mit  der  Base  einging. 

Salzsaures  Gas  wird  von  dem  Sinammin  absorbirl,  ohne 
dafs  jedoch  die  Verbindung  flüssig  würde;  versucht  man  die 
Absorbtion  des  sauren  Gases  durch  gelinde  Wärme  zu  unter- 
stützen, so  tritt  plötzlich  eine  heflige  Reaction  ein,  indem  sich 
dichte  weifse  Nebel  bilden,  die  tlieils  von  dem  Gasstrom  fort- 
geführt werden,  Iheils  sich  in  der  Röhre  anselzen;  die  ruclvstän- 
dige  Masse  ist  dann  aufgebläht  und  läfst  sich  nicht  mit  Salzsäure 
sättigen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  auf  diese  Weise  das  Alomr 
gewicht  des  Sinammins  einer  Controle  zu  unterwerfen. 

Die  weifsen  Nebel,  die  sich  bilden,  sind  nichts  anders  als 
Salmiak;  löst  man  den  Röhrcninhalt  in  Wasser  und  übersättigt 
mit  Kalilauge,  so  entweicht  nun  Ammoniak  in  reichlicher  Menge. 
Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Sinammins  durch  Säuren  in  ein 
Ammoniaksalz  und  ein  anderes  basisches  Product  ergiebt  sich 
auch  aus  folgendem  Versuch. 

Vermischt  man  in  der  Kälte  eine  Lösung  von  Sinammin  mit 
mäfsig  concenlrirter  Salzsäure  und  dann  mit  überschüssiger  Ka- 
lilauge, so  bemerkt  man  keine  Ammoniakentwickclung  und  keine 
Trübung,  hat  man  aber  die  salzsaure  Lösung  vorher  zum  Sieden 
erhitzt,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Kali  Abscheidung  von  Ammo- 
niak und  eines  schwerlöslichen,  basischen  Körpers,  der  alle 
Eigenschuflen  besitzt,  wie  der  durch  Erhitzen  des  Sinammins 
für  sich  dargestellte.  — Kohlensaures  Gas  verbindet  sich  nicht 
mit  dem  Sinammin. 


Das  Sinammin  ist  eine  starke  Salzbasis;  cs  ist  geruchlos, 
schmeckt  aber,  ähnlich  dem  Thiosinatnmin , stark  und  anhaltend 
bitter.  Die  Auflösung  reagirl  gegen  Pilanzenfarben  stark  alka- 
lisch; sie  fällt  Kupferoxydsalze,  Eisenoxydsalze,  salpelersaures 
Bleioxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd;  der  Niederschlag  mit 
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lelzlerem  Salz  ist  weich,  harzartig.  Es  zerlegt  Ammoniaksalze, 
unter  Austreibung  des  Ammoniaks;'  seine  wässerige  Lösung 
nimmt  Chlorsilber  auf,  ähnlich  dem  Thiosinaminin , jedoch  nicht 
in  so  reichlicher  Menge  als  letzteres.  Es  wird  ferner  von  Gcrb- 
stoOlösung , aber  nicht  von  Schwefelcyankalium  gefällt.  Mit 
Oxalsäure  geht  es  eine  schwierig  krystallisirbare  Verbindung 
ein;  mit  den  übrigen  Säuren  konnte  ich  keine  festen  Salze  her- 
vorbringen. 

Verhalten  des  Senföls  zu  Metalloxyden  bei  Gegenwart  von 

Wasser. 

Simon  ^3  hat  angegeben,  dafs  man  dem  ätherischen  SenfÖl 
mittelst  Bleioxydhydrat  den  ganzen  Schwefelgehalt  entziehen 
könne;  er  fand  aufserdem,  dafs  in  der  schwarzen  Masse,  neben 
dem  Schwefelblei,  ein  krystallisirbarer , schwefelfrcier  Körper 
vorhanden  sey,  den  man  durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether  derselben  entziehen  könne.  Simon  hat  diesem 
Körper  den  Namen  Sinapolin  gegeben  und  dafür  die  Formel  : 

C28  lijs  N4  O4 

mitgetheilt,  welche  ich  aus  einer  von  mir  angestellten  Analyse 
berechnet  halte,  zu  einer  Zeit,  wo  mir  weder  das  Atomgewicht 
dieses  Körpers,  noch  die  eigenthümliche  Zerselzungsweise  des 
Senfüls  durch  Melalloxyde  und  Alkalien  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  bekannt  war. 

Bei  näherer  Untersuchung  des  Verhallens  des  Senföls  unter 
den  erwähnten  Umständen  ergab  sich,  dafs  hierbei  neben  dem 
Schwefel  auch  KohlenstofI  aus  der  Zusammensetzung  des  Senföls 
austritt,  welcher  letztere  als  Kohlensäure  mit  dem  Melalloxyd 
in  Verbindung  tritt.  Wie  sich  aus  der  Analyse  des  Sinapolins 
und  der  bekannten  Zusammensetzung  des  Senföls  einfach  er- 
giebt,  werden  hierbei  beide  Elemente,  der  Schwefel  und  der 
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KohlenslofT  ^enau  in  dem  VerhöUnifs  wie  im  SchwefelkohlenstoflT 
abgeschieden. 

Am  deutlichsten  erkennt  man  diese  Zersetzungs weise  durch 

folgenden  einfachen  Versuch  : Erwärmt  man  einige  Tropfen 

Senföl  in  einer  Probirröhre  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 

gesättigtem  Barytwasser  bis  zum  Sieden , so  verschwindet  das 

« 

Gel  völlig,  so  wie  die  Flüssigkeit  dem  Siedpunct  nahe  kömmt; 
gleichzeitig  tritt  eine  starke  Trübung  der  vorher  klaren  Flüssige 
keit  ein,  und  es  setzt  sich  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag 
ab,  der  nichts  anderes  als  kohlensaurer  Baryt  ist.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  giebl  mit  ßleioxydsalzen  sogleich  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei.  Aufser  Schwefelbarium 
und  dem  überschüssigen  Baryt  enthält  die  Flüssigkeit  aber  noch 
einen  organischen,  schwefelfreien  Körper,  das  von  Simon  ent- 
deckte Sinapolin  nämlich,  aufgelöst  Man  erhält  es  leicht  durch 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  Alkohol  in  der  Siedhitzo.  Man  beobachtet  bei 
dieser  ganzen  Zersetzung  weder  die  Entwickelung  von  Ammo- 
niak, noch  die  eines  permanenten  Gases,  noch  die  von  mclireren 
Chemikern  angegebene  Bildung  eines  Schwefelcyaniiietalls. 

Bei  Behandlung  des  Senföls  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd- 
hydrat, gleichgültig , ob  alkalische  Metalloxyde  vorhanden  sind 
oder  nicht,  findet  genau  die  nämliche  Zersetzung  statt ; das  rück- 
ständige Schwefelblei  braust,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser, 
mit  Essigsäure  stark  auf;  es  enthält  also,  neben  dem  Ueberschufs 
an  Bleioxyd,  auch  noch  kohlensaures  Bleioxyd  beigemengt. 

Bei  Behandlung  des  Senföls  mit  wässeriger  Kali-  oder  Na- 
tronlauge geht  eine  ähnliche  Umsetzung  der  Elemente  des  Senföls 
vor  sich ; nur  bemerkt  man  dabei,  wenn  sich  die  Mischung  stark 
erwärmt,  fast  immer  das  Freiwerden  von  Ammoniak,  offenbar 
in  Folge  einer  tiefergreifenden  Einwirkung,  auf  die  ich  sogleich 
zurückkommen  werde. 
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Die  Darstellung  des  Sinapolins  geschieht  am  einfachsten, 
wie  sich  schon  aus  Vorstehendem  ergiebl,  nach  der  von  Simon 
angegebenen  Weise.  Mau  digerirl  das  Senföl  mit  frisch  gefäll- 
tem und  gut  ausgewaschenen  Bleioxydhydrat  so  lange  im  Was- 
serbade, als  ein  neuer  Zusatz  sich  noch  schwärzt,  d.  h.  Schwefel 
entzieht  Die  rückständige  Masse  wird  alsdann  in  der  Siedhilze 
mit  Wasser  behandelt,  wo  Schwefelbtei , kohlensaures  Bleioxyd 
neben  dem  überschüssigen  Hydrat  Zurückbleiben,  während  das 
Sinapolin  aus  dem  heifsen  Filtrat  sogleich  rein  herauskryslallisirt. 
Auch  gelingt  die  Bereitung  des  Sinapolins  sehr  gut  und  ohne 
Verlust,  wenn  man  das  Senföl  mit  viel  Barytwasser  zum  Sieden 
erhitzt,  nach  dem  Verschwinden  des  Geruchs  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  oder 
Aether  auszieht 

Das  Sinapolin  bildet,  aus  der  wässerigen  Lösung  krysialli- 
sirt,  fettig  anzufuhlcnde,  glänzende,  in  der  Siedhilze  des  Was- 
sers schmelzende  Blättchen.  Auf  einem  Uhrglase  oder  auch  in 
wenig  siedendem  Wasser  geschmolzen,  erstarrt  es  beim  begin- 
nenden Erkalten  augenblicklich  wieder  zu  einer  schön  krystalli- 
nischen  Masse.  . In  kalter  Kalilauge  ist  das  Sinapolin  nicht  auf- 
lösUch ; beim  Sieden  damit  schmilzt  es,  ohne  Arnmoniakenlwicke- 
lung , zu  ölartigen  Tropfen , die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
au/lösen,  aber  schon  vor  dem  völligen  Erkalten  wieder  abschei- 
den und  krystallinisch  erstarren.  - 

Die  kochend  gesättigte,  wässrige  AuHösung  des  Sinapolins 
reagirt  gegen  Pflanzenfarben  deutlich  alkalisch;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  e$  sich  leicht  und  farblos  auf,  eben,  so  in  an- 
deren  Säuren;  bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wird  es 
wieder  abgeschieden. 

In  trockenem  salzsaurem  Gase  schmilzt  es,  ohne  Anwen- 
dung von  äufserer  Wärme,  unter  beträchtlicher  Erhitzung  und 
ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Die  mit  der  Salzsäure  gesät- 
tigte Base  verändert  bei  dem  Hinüberleiten  eines  trockenen 
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Luflstronis  ihr  Gewicht  nicht;  die  Masse  ist  dickflüssigr  und  slöfst 
an  feuchter  Luft  salzsaure  Dämpfe  aus;  beim  Vermischen  mit 
Wasser  setzt  sic  einen  Theil  des  Sinapolins  wieder  ab. 

Aus  diesem  Verhallen  ergiebt  sich  schon,  dafs  auch  das 
Sinapolin  der  Klasse  der  organischen  Salzbasen  angehört. 

Beim  Erhitzen  auf  100^  verliert  das  krystallisirte  Sinapolin 
nichts  an  Gewicht;  in  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  ein 
Theil,  wahrend  der  andere  sich  zersetzt. 

Die  Analyse  des  Sinapolins  führte  mich  zu  den  nachstehen- 
den Zahlen  : 

I.  0,288  Grm.  gaben  0,625  Grm.  Kohlensäure  und  0,230  Grm. 
Wasser. 

IL  0,536  Grm.  gaben  1,1785  Grm.  Kohlensäure  und  0,420 
Grm.  Wasser. 

111.  0,321  Grm.  gaben  0,708  Grm.  Kohlensäure  und  0,254  Gnn. 
Wasser. 


Die  durch  Verbrennung  des  Sinapolins  mittelst  Kupferoxytl 
ausgeführte  Stickstollbestimmung  lieferte  ferner  2395  Vol.  eines 
Gasgeincnges , worin  213  Vol.  StickslolT  und  2082  Vol.  Kohlen- 
säure enthalten  waren.  Diefs  entspricht  sehr  nahe  dem  Verhält- 
nifs  von  1 Acq.  Slickstofl*  auf  7 Acq.  KohlenstolT. 


nach 


procenlische  Zusammensetzung  des  Sinapolins  ist  dem- 

I. 

II. 

III. 

KohlenstolT 

59,20 

— 59,90  — 

59,99 

WasserstoQ* 

8,87 

- 8,70  — 

8,78 

Slickstofl* 

19,82 

— 20,07  • — 

20,08 

Sauerstoff 

12,11 

— 11,27  — 

11,15 

100,00 

- 100,00  — 

100,00. 

Die  an  trockener  Luft  constanle  Verbindung  des  Sinapolins 
mit  salzsaurein  Gase  gab  ein  treflliches  Mittel  ab,  zur  Ausmit- 
tclung  seines  Atomgewichts. 
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0,450  Gnu.  Sinapolin  nahmen  nämlich  0,115  Grm.  salzsau- 
res Gas  auf;  nach  dem  Austreiben  des  überschüssigen  Gases 
durch  trockene  Luft  und  Wiederholung  des  Versuchs  zeigte  sich 
keine  Gewiclilsänderung  der  Röhre. 

Als  Atomgewicht  des  Sinapolins  berechnet  sich  hieraus  die 
Zahl  1784,  mit  deren  Zugrundelegung  man  zu  folgender  Formel 
gelangt  : 

in  100  Thcilen 


14  Aeq.  Kohlenstoff 
12  5>  Wasserstoff 
2 y>  StickstofI 
2 » Sauerstoff 

1 Aeq.  Sinapolin 


1050,00  — 59,94 

150.00  8,57 
351,64  — 20,08 

200.00  - 11,41 

1751,64  - 100,Ö0" 


Die  salzsaure  Verbindung  wäre  dann  zusammengesetzt  aus  : 

in  100  Theilcn  gtTunden 

1 Aeq.  Sinapolin  1751,64  — 79,40  — 79,65 

1 » Salzsäure  455,13  — 20,60  — 20,35 

1 Aeq.  salzsaures  Sinapolin  2206,77  — . 100,00  — 100,(X). 

Die  wässerige  Auflösung  des  Sinapolins  wird,  ähnlich  den 
anderen  Basen,  durch  Platin-  und  Quecksilberchlorid  gefällt;  ich 
habe  indessen  diesen  Verbindungen  keine  weitere  Aufmerksam- 
keit geschenkt,  weil,  wie  ich  glaube,  die  Formel  die  Sinapolins 
auch  in  den  übrigen  gleichzeitig  mit  auftretenden  Zersetzungs- 
produclen  des  Senföls  ihre  Bestätigung  findet. 

Es  tritt  nämlich  bei  der  Bildung  des  Sinapolins  aus  Senföl 
der  Schwefel  nicht  als  Schwefelwasserstoff  aus,  wie  bei  der 
Zersetzung  des  Thiosinammins  durch  schwere  Melalloxyde,  son- 
dern, wie  erwähnt,  als  Schwefelkohlenstoff.  Dieser  erzeugt,  im 
Moment  seiner  Abscheidung,  mit  den  Elementen  des  Wassers 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure;  an  seine  Stelle  tritt  eine 
äquivalente  Anzahl  von  Wusseralomen  in  das  Senfol  ein. 

Zwei  Acquivalcnto  Senföl  zerlegen  sich  in  dieser  Weise 
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mit  6 Aeq.  Bleioxyd  und  2 Aeq.  Wasser  unter  Bildung  von 
1 Aeq.  Sinapolin,  4 Aeq.  Schwefelblei  und  2 Aeq.  kohlensaurem 
Bleioxyd,  nach  folgcMider  Gleichung  : 

2 CCs  H,  N SJ  + 6 Pb  0 + 2 HO  = C14  H,*  N»  0, 

+ 4 PbS  + 2 CPbO,  CO*). 

Man  sieht  leicht,  dafs  das  Senföl  den  Schwefel  und  Kohlen- 
slofl  im  Verhällnifs  wie  im  SchwefelkohlcnslolT  (als  C*  S4)  ab- 
getreten hat;  aufser  den  obengenannten  sind  keine  weiteren 
Zersetzungsproducte  nachzuwehsen. 

Verhalten  des  Senföls  gegen  eine  weingeistige  Auflösung  von 

Kalihydrat. 

Die  Producte,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  von  Alka- 
lien auf  das  Senföl  in  der  weingeistigen  Lösung  erzeugen,  sind 
verschieden  von  den  in  dem  vorhergehenden  Abschnitte  unter- 
suchten. 

Giefst  man  Senföl  tropfenweise  in  eine  concentrirte  klare 
Auflösung  von  Kaiihydrat  in  absolutem  Alkohol,  so  tritt,  wenn 
man  zu  dem  Versuche  ein  oder  mehrere  Grammen  Oel  verwen- 
det, eine  so  heflige  Reaction  ein,  dafs  die  Mischung  in  einigen 
Secunden,  häufig  aber  auch  augenblicklich,  in  heftiges  Sieden  ge- 
rälh.  Die  Wärmeentwickelung  ist  dabei  bisweilen  so  heftig, 
dafs  ein  Theil  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gefäfse  herausgeschleu- 
dert  werden  kann.  Es  entwickelt  sich  indessen  hierbei  kein 
permanentes  Gas,  es  ist  kaum  das  Freiwerden  von  etwas  Am- 
moniak zu  beobachten;  an  die  Stelle  des  unerträglich  heftigen 
Senfölgeruches  ist  aber  ein  milder,  lauchähnlicher  getreten.  Schon 
vor  dem  völligen  Erkalten , oder  wenn  die  weingeislige  Kalilö- 
sung nicht  gesättigt  war  und  die  Erhitzung  durch  äufsere  Ab- 
kühlung vermieden  oder  theilweise  verhindert  wurde,  nach  mehr- 
stündigem Stehen  scheidet  sich  aus  der  bräunlichrothen  Flüssig- 
keit ein  weifses  krystallinisches  Salz  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  aus.  Dieses  Salz  wird  durch  Wa.schen  mit  absolutem 
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Alkohol  blendend  weifs;  es  reagirt  in  der  wässrigen  Auflösung 
stark  alkalisch,  fallt  Sublimatlösung  rothbraun  und  braust  mit 
Säuren. . Die  Analyse  gab  die  nachstehenden  Zahlen  : 


I,  0,3072  Grm.  des  unter  der  Luflpumpe  getrockneten  Salzes 
gaben  0,0764  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,3598  Grm.  etwas  länger  getrockneten  Salzes,  von  einer 
anderen  Bereitung,  gaben  0,0916  Grm.  Kohlensäure. 


Diefs  entspricht  : 

I 


gefunden 


Kali  — — 

Kohlensäure  24,87  — 25,46  — 
Wasser  — — 


Aeq.  berechnet 

1 — 54,13 

1 — 25,23 

2 — 20,64 

100,00. 


Das  sich  abscheidende  Salz  ist  also  neutrales  kohlcnsaures 
Kali  mit  2 Al  Wasser.  Es  schwärzt  sich  nicht  beim  Glühen. 
Vermischt  man  nun*  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  mit  viel 
I Wasser,  so  trübt  sie  sich  milchicht,  in  Folge  der  Abscheidung 

I eines  ölartigen  Körpers,  der  sich  schon  nach  wenigen  Minuten 

I 

auf  dem  Boden  des  Gefäfses  in  grofsen,  undurchsichtigen  Tropfen 
ansamnielt.  Dieses  Oel  setzt  sich  um  so  farbloser  ab^  je  mehr 

I 

man  beim  Vermischen  des  Senföls  mit  der  weingeistigen  Kalilö- 
sung die  Erhitzung  vermieden  hat  Läfst  man  die  Mischung  in*s 
Sieden  kommen,  so  bräunt  sie  sich  stark,  und  das  abgeschiedene 
Oel  hat  dann  eine  entsprechend  dunkle  Farbe.  Bisweilen  ist 
demselben  in  diesem  Fall  ein  flockiger  unlöslicher  Körper  bei- 
gemengt,  der  aber  niemals  auftrilt,  wenn  die  Reaction  nicht  zu 
heftig  war.  Das. Oel  trennt  man  von  der  wässerigen,  kaum 
gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  am  einfachsten  dadurch,  dnfs  man 
letztere  durch  ein  genäfstes  Filter  laufen  läfst.  Sie  läuft  voll- 
kommen klar  ab  und  man  gewinnt  alles  abgeschiedene  Oel , in- 

I 

I 

I 

I 

! 4 


I 
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dem  man  es  mittelst  einer  Pipette  von  dem  Filler  abnimmt 
Man  kann  auch  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schütteln,  welcher 
dann,  mit  dem  Gel  beladen',  oben  aufschwimmt;  man  ist  aber 
dann  nicht  ganz  sicher,  ob  aller  Aether  wieder  von  dem  Gel 
verdunstet. 

Der  ölarlige  Körper  wird  nun  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
waschen, bis  dieses  nicht  mehr  alkalisch  reagirt;  er  mufs,  wenn 
er  nicht  vollkommen  farblos  ist,  durch  Deslillatioh  mit  einer  ge- 
sättigten Kochsalzlösung  von  den  färbenden  Materien  befreit 
werden.  Das  Gel  ist,  sofern  es  etwas  Wasser  aufgelöst  oder 
mechanisch  beigemengl  enthält,  unklar,  trübe;  durch  mehrtägiges 
Stehen  über  geschmolzenem  Chlorcalcium,  von  dem  es  nichts 
audöst,  wird  es  vollkommen  durchsichtig,  beinahe  wasserhell. 

Sein  specifisches  Gewicht  ist  in  diesem  Zustande  bei  14®  C. 
= 1,036. 

Sein  Siedpunct  liegt  zwischen  215  — 218®  C.;  es  läfsl 
sich  indcss(m  nie  ohne  theilweise  Zersetzung  destilliren,  selbst 
nicht  in  einem  Gasstrome;  man  bemerkt  beim  Sieden  des 
Gels,  dafs  sein  Dampf  alkalisch  reagirt  gegen  befeuchtetes  Cur- 
cumapapier, was  von  dem  Freiwerden  von  etwas  Ammoniak 
herrührt;  diese  alkalische  Rcaction  des  Dampfs  findet  selbst  bei 
der  Destillation  des  Gels  mit  Wasser  statt,  obwohl  in  weil  ge- 
ringerem Grade.  Destillirt  man  das  Gel  für  sich,  so  bleibt  stets 
in  der  Retorte  ein  brauner,  harzartiger  Körper,  der  bei  weite- 
rem Erhitzen  stark  Ammoniak  entwickelt ; dieser  Rückstand  ent- 
hält einen  nicht  flüchtigen,  basischen  Körper,  der  sich  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  daraus  entziehen  lafst,  den  ich 
aber  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Das  mit  einer  Kochsalzlösung  oder  mit  Wasser  deslillirte 
Gel  besitzt  eine  constante  Zusammensetzung,  nur  sein  Slickstoff- 
gehalt  schwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen,- je  nach  der  hef- 
tigeren oder  längeren  Einwirkung  der  weingeistigen  Kalilauge. 
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Der  Kohlenstoff  bleibt,  auch  bei  wiederholter  Destillation,  constant. 
Die  Analyse  gab  nämlich  die  nachstehenden  Zahlen  : 

I.  0,3576  Grm.  des  Oels  gaben  0,6602  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2541  Grm.  Wasser. 

II.  0,372  Grm.  gaben  0,681  Grm.  Kohlensäure  und  0,258  Grm. 
Wasser. 

III.  0,371  Grm.  gaben  0,684  Grm.  Kohlensäure  und  0,262  Grm. 
Wasser. 

ji 

I.  0,405  Grm.  gaben  0,348  Grm.  Platinsalmiak  = 12,3  pC. 
Stickstoff. 

I. ' 0,4918  Grrn.  gaben  0,734  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
20,50  pC.  Schwefel. 

Diefs  entspricht  folgender  proccntischer  Zusammensetzung : 


I. 

11. 

III. 

Kohlenstoff 

50,35  - 

- 49,92  — 

50,20 

Wasserstoff 

7,88  - 

- 7,70  — 

7,84 

Stickstoff 

12,30 

Schwefel 

20,50 

Sauerstoff 

8,97 

• 

0 

100,00. 


Das  Oel  zur  dritten  Kohlenstoffbestimmung  war  nochmals 
reciiüciri  worden;  das  nämliche  Oel  gab  aber  alsdann  bei  der 
Stickstoffbestimmung  nur  10,40  pC  Stickstoff,  und  nach  einer 
nochmaligen  Rectification  nur  9,73  pC.  Stickstoff.  Diefs  zeigt 
schon,  dafs  das  Oel  bei  der  Destillation  eine  theilweise  Zer- 
setzung erleidet,  was  auch  durch  die  Beobachtung  seine  Beslä- 
tigung  findet. 

Auf  die  obigen  Zahlen,  die  ich  für  das  mit  Wasser  reefi- 
ficirte  Oel  für  die  richtigen  halte,  berechnet  sich  nun  die  nach- 
stehende Formel  : 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  1.  Heft. 
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28  Aeq.  KohlenstolF 

in  tOO  Theiten: 
2100,0  — 50,70 

25  » Wasserstoff 

312,5  — 7,53 

3 7)  Stickstoff 

527,4  - 12,96 

4 7)  Schwefel 

804,6  — 19,41 

4 » V Sauerstoff 

400,0  — 9,40 

lll5  S4  O4. 

3944,5  — r00,00.~" 

Aü(iirt  man  zu  dieser  Forme}  i Aeq.  Ammoniak  und  halbirt 
sie  alsdann,  so  erhält  man  die  Formel  : 

C|4  H,4  N»  S,  O2. 

Aus  der  Analyse  des  dritten  Products  der  Einwirkung  des 
Kalihydrats  auf  das  Senföl  ergiebt  sich,  dafs  ursprünglich  d(T 
nach  letzterer  Formel  zusammengesetzte  Körper  entstehen  mufs, 

' und  dafs  sich  das  eine  Aequivalent  Ammoniak  erst  in  Folge 
einer  secundären  Wirkung  des  Alkalis  oder  der  höheren  Tem- 
peratur ausscheidet.  Dieses  Ammoniak  ist  in  der  Flüssigkeil 
nachweisbar;  cs  entwickelt  sieb  schon  bei  sehr  schwachem  Er- 
wärmen derselben. 

Der  so  eben  beschriebene  ölartige  Körper  steht  in  seinem 
Verhalten  gegen  Metallsalze  dem  Senföl  sehr  nahe.  Quecksilber-  * 
Chlorid  und  Platinchlorid  werden  davon  gefällt , letzteres  jedoch 
nur  in  der  nicht  zu  verdünnten  weingeistigen  Lösung ; Blei-  und 
Silbcrsalze  wei'den  erst  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  unter  Bil- 
dung von  Schwefelmetall  davon  zerlegt ; beim  Kochen  mit  Baryl- 
wasser  entsteht  Schwefelbarium  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann 
eine  nicht  flüchtige  organische  Substanz,  die  ich  noch  nicht  näher 
untersucht  habe,  die  aber,  wie  aus  dem  Verhalten  gegen  Platin- . 
und  Quecksilberchlorid  hervorgeht,  die  Eigenschuflen  einer  orga- 
nischen Salzbase  besitzt. 

Der  Geruch  des  Oels  ist  milde,  lauchähnlich ; der  Geschmack 
sufslich  kühlend , durchaus  nicht  brennend , oder  dem  Senföl 
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ähnlich;  es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Wasser  und  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Gel,  nach  dem  Zusatz  von 
Wasser,  abgeschieden  hat,  enthält,  neben  einer  geringen  Menge 
dieses  letzteren,  die  Kaliumverbindung  einer  eigenlhömlicben, 
höchst  merkwürdigen  Säure.  Man  kann  diese  Verbindung  kry- 
stallisirt  erhalten,  wenn  man  die  ursprüngliche  weingeistige  Flüs- 
sigkeit unter  der  Luftpumpe,  oder  auch  die  wässerige,  nach  der 
Abscheidung  des  ölartigen  Körpers,  im  Wasserbade  verdampft. 
Im  ersteren  Fall  erstarrt  der  Rückstand  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  sirahlig  krystallinischen  Masse,  welche  das  oft  erwähnte 
Oel  schwamniartig  aufgesaugt  enthalt.  Durch  Aether  lafst  sich 
dieses  Oel  entfernen;  bei  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  löst 
sich  die  Kaliumverbindung,  neben  dem  überschüssigen  Kalibydrat 
wieder  auf,  während  kohlensaures  Kali  zurückbleibt.  Iin  zwei- 
ten Fall,  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung,  entstehen  nach 
und  nach  in  dem  beinahe  syrupdicken  Rückstand  glänzende 
Kryslalle;  dainplt  man  zu  weit  ab,  so  scheidet  sich  auf  der  al- 
kalischen Flüssigkeit  ein  dickes , rotbbraunes  Oel  ab  ^ das  sich 
bei  Wasserzusatz  nicht  inehf  ohne  Zersetzung  aiiflöst;  es  trübt 
sich  nämlich  unter  Abscheidung  eines  schwefelgelben,  harzartig 
zusammenbackenden  Pulvers.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelun- 
gnen, diese  Kaliumverbindung  im  vollkommen  reinen,  zur  Analyse 
geeigneten  Zustande  zu  erhalten. 

Neutralisirt  man  die  nicht  mit  viel  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung der  Kaliumverbindung  mit  Essigsäure,  so  trübt  sie  sich  so- 
gleich gelblich,  wie  von  ausgeschiedenem  Schwefel.  Bleizucker 
erzeugt  alsdann  einen  anfangs  schön  cilrongelben  Niederschlag, 
der  aber  schnell  in’s  Ornngerothe  übergeht  und  endlich  schwarz 
wird.  Kupfersalze  bringen  darin  anfangs  einen  zeisiggelben 
Niederschlag  hervor,  der  aber  noch  schneller  seine  Farbe,  zu- 
erst in*s  Braune,  dann  Schwarze  umändert.  Salpetersaures  Sil- 

3* 
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beroxyd  verhält  sich  ganz  analog,  mir  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  die  Zersetzung  der  iieiigehildelen  Süberverbindung  noch 
schneller  von  Stallen  gehl.  Man  bemerkt  hierbei , dafs  die  An-  ' 
fangs,  auch  in  der  Warme,  geruchlose  oder  doch  nur  nach  dem 
ölarligen  Körper  riechende  Flüssigkeit,  sogleich  den  unerträg- 
lichen Geruch  des  Senföls  annimmt , was  um  so  heftiger  her- 
vorlrilt,  je  weiter,  die  Zersetzung  der  entstandenen  ^i’ieder- 
schläge  voranschreitet.  Filtrirt  man  einen  solchen  Niederschlag 
rasch  ab  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  aus,  so 
gehl  die  nämliche  Zersetzung  dennoch  vor  sich,  und  man  er- 
hält bei  der  Analyse  eines  solchen  Salzes  niemals  cbnstanle 
Zahlen.  Das  Kupfersalz  und  Silbersalz  läfst  sich  in  keiner  Weise 
in  stabiler  Form  darstellen;  die  Bleiverbindung  erhält  man  in- 
dessen in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande,  wenn  man 
die  alkalische  Flüssigkeit,  aus  der  man  den  ölarligen  Körper 
abscheidet,  mit  wenigstens  dem  150  — 200fachen  Volum  Was- 
ser verdünnt,  bevor  man  mit  Essigsäure  neulralisirt  und  mit 
Bleizuckerlösung  fällt.  Die  Flüssigkeit  mufs  so  verdünnt  seyn, 
dafs  auf  Zusatz  der  Saure  keine  Trübung,  also  noch  keine  Zer- 
setzung der  Kaliumverbindung  eintrilt.  Die  Bleiverbindung  schei- 
det sich  dann  anfangs  als  äufserst  fein  vertheiller  Niederschlag 
ab,  der  aber,  ähnlich  dem  Chlorsilber,  bei  heftigem  Schütteln 
der  Flüssigkeit,  käseartig  gerinnt,  während  die  letztere  klar 
wird.  Man  bringt  den  schön  cilrongelben  Niederschlag  nun 
rasch  auf  ein  Filler,  indem  man  den  gröfslen  Theil  der  Flüssig- 
keit vorher  mittelst  eines  Hebers  entfernt,  und  wäscht  ihn  mit 
kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirl  und 
vollkommen  farblos  abläuB.  Der  Niederschlag  wird  dann  so- 
gleich durch  gelindes  Pressen  zwischen  vielfach  gelegtem  Fillrir- 
pnpier  von  dem  gröfslen  Theile  des  Wassers  befreit  und  im 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  so  rasch  als  möglich  vollends 
zur  Trockene  gebracht.  Es  gelingt  niemals,  den  Niederschlag 
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mit  der  ursprünglichen  schön  cilrongelhen  Farbe  zur  Trockene 
. zu  bringen;  in  den  meisten  Fällen  wird  er  gelblicligrau,  indem 
etwas  Senföl  enUveiclit  und  Schwefelblei  frei  wird.  Ich  habe  die 
ßleiverbindung  von  verschiedenen  BereÜungen  iin  gelblichgrauen, 
dunkleren  und  ganz  schwarzen  Zustande  der  Analyse  unterwor- 
fen; es  stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  das  Salz  weder  im  nor- 
malen Zustand,  noch  in  irgend  einem  Stadium  seiner  Zersetzung 
SauerstoiT  enthält;  was  sich  auch  leicht  durch  einen  direkten 
Versuch  nachweisen  läfsl.  Erwärmt  man  das  sorgfältig  getrock- 
nete Salz  in  einer  Kugelröhre  auf  100®,  so  tritt  sogleich  voll- 
ständige Zersetzung  ein,  indem  sich  Senföl  in  farblosen  Tropfen 
in  der  Röhre  absetzt;  es  ist  hierbei  weder  Wasser-  noch  Koh- 
lensä urebildung  wahrzunehmen.  Leitet  man  während  der  Zer- 
setzung einen  laiigsainen  Strom  von  WasserslolTgas  über  das 
Salz  und  dann  in  Barylwasser,  so  tritt  nicht  die  geringste  Trü- 
bung des  letzteren  ein. 

Ich  führe  von  den  zahlreichen  Analysen  deV  Bleiverbindung 
nur  diejenigen  an,  die  ich  mit  der  normalen,  so  wenig  als  mög- 
lich zersetzten  Verbindung  angestellt  habe. 

1.  0,3042  Grm.  der  im  Vaeuum  getrockneten  Verbindung 

« 

gaben  0,2199  Grm.  Kohlensäure  und  0,079  Grm.  Wasser. 

0,680  Grm.  der  nämlichen  Verbindung  gaben  0,239  Grm. 

metallisches  Platin. 

0,3967  Grm.  der  nämlichen  Verbindung  gaben  0,2632  Grm. 

schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,4978  Grm*  gaben  0,9500  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

II.  0,8855  Grm.  einer  anderen  Bereitung,  jedoch  dunkler  ge- 
färbt, als  die  obige,  gaben  0,249  Platin. 

0,3598'  Grm.  gaben  0,680  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,4744  Grm.  gaben  0,313  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

* Diese  Analysen  entsprechen  nachstehender  procentischer  Zu- 
saininensetzung  : 
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I. 

II. 

Kohlenstoff 

19,72  — 

— 

Wasserstoff 

2,66  - 

— 

Stickstoff 

5,01  - 

4,02 

Schwefel 

26,73  - 

26,07 

Blei 

45,20  — 

99,32. 

45,00 

Das  Atomgewicht  der  Saure,  oder  vielmehr  der  mit  dem 
metallischen  Blei  verbundenen  organischen  Substanz  berechnet 
sich  aus  dem  gefundenen  ßleigehalte  zu  1581.  — Bei  Zugrun- 
delegung dieser  Zahl  erhält  man  für  die  Bleiverbindung  die  nach- 
stehende Formel,  die  auch  sowohl  mit  ihrer  eigenen  Zersetzungs- 
weise, so  wie  mit  den  übrigen  Zerselzungsproductcn  des  Senfols 
durch  weingcislige  Kalilauge  in  Einklang  steht. 

* in  100  Theilen  : 


8 Aeq.^Kohlensloir 
6 V WasscrslolT 
1 n SlicksloQ 
4 Schwefel 
1 y>  Blei 


600,0 

75,0 

175,8 

804,6 

1294,5 


20,33 

2,54 

5,96 

27,28 

43,89 


1 Aeq.  der  Bleiverbindung  = 2949,9  — 100,00. 

= Cg  H*  N S4  + Pb,  oder  noch  wahrscheinlicher  = Cg  H5 
N Sa,  SH  + PbS. 


Das  Salz  wäre  hiernach  eine  Verbindung  von  1 Aeq.  Senfbl, 
1 Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  1 Aeq.  Schwefelblci.  Nimmt 
inan  in  der  Verbindung  1 Aeq.  Wasserstoff  weniger  an , so  er- 
hält man  die  Formel  : 


Cg  Hs  N S,  -h  PbS; 


es  ist  durch  den  direkten  Versuch  schwierig,  über  dieses  Aequi- 
valent  Wasserstoff  zu  entscheiden,  da  einerseits  bei  der  Ver- 
brennung schwefelhaltiger  Materien  der  Wasserstoff  immer  höher 
ausfällt,  als  diofs  die  gewöhnlichen  Fehlergrenzen  gestatten  und 
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anderseits  das  in  Rede  stehende  ßleisalz  nicht  so  beständig  ist 
dafs  der  Punct  mit  Schärfe  bei  dem  Trocknen  zu  trcQen  wäre, 
wo  cs  weder  Senföl  abgegeben,  noch  hygroscopisches  Wasser 
zuruckgehalten  hat.  Ich  habe  die  Entscheidung  hierüber  von 
der  Zusammensetzung  der  übrigen  Zersetzungsproducte  abhängig 
gemacht. 

Die  von  mir  nachgewiesenen  Zersetzungsproducte  des  Senfois 
durch  Kalihydrat  in  der  weingeistigen  Lösung  sind  nun  folgende : 

1.  Kohlensäure. 

2.  Ammoniak. 

3.  ein  ölarliger,  Schwefel  - und  sauerslofiTIialtigcr  Körper 

^25  Ns  S4  O4. 

4.  die  Kaliumverbindung  einer  eigenthümlichen  Saure  = 
C*  N Sj  + SH  -h  SK. 

Diese  Zersetzungsproducte  lassen  sich  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Senföls  leicht  in  folgender  Weise  in  Einklang  brin- 
gen : Es  zerlegen  sich  nämlich  6 Aeq.  Senliil  mit  10  Aeq. 
Wasser  und  2 Aeq.  Kali,  in  1 Aeq.  Ammoniak,  4 Aeq.  Kohlen- 
säure, 1 Aeq.  des  sauerstofflialligen  olartigen  Körpers  und  in 
2 Aeq.  der  sauerstofl freien  Kaliumverbindung,  also  : 


6 Aeq.  Senföl  6 (C,  H»  N S»)  = C., 

N, 

S|j 

10  Wasser  10  CH  0}  = 

H,o 

0|o 

2 » Kali  2 (KO)  = 

Os  Ks 

c„ 

H.0 

N. 

Sjj 

c 

geben  : 

1 Aeq.  des  ölartigen  Körpers 

Ns 

SsOs 

1 Ammoniak 

Hs 

N 

4 » Kohlensäure 

c. 

0. 

2 » der  Kalium verb.  2CC8HflNS4K}  = 

c,. 

H,s 

Ns 

S,  K 

n 

0» 

H.« 

N. 

^llOnK; 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dafs  die  Zerselzungsweise 
des  Senföls  durch  Kalihydrat  ursprünglich  noch  einfacher  seyn 
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mufs,  dafs  nämlich  die  Ammoniakbildung  nur  in  Folge  einer 
secundären  oder  tiefer  greifenden  Einwirkung  des  Kalihydrats 
auf  den  ölarligen  Körper  Statt  findet.  Die  Metamorphose  des 
Senfüls  gestaltet  sich  dann  einfach  so  : 3 Aeq.  Senföl  setzen 
sich  mit  1 Aeq.  Kali  um  in,  2 \eq.  Kohlensäure,  1 Aeq.  der 
sauerslofITreien  Kaliumverbindung  und  1 Aeq.  des  Körpers  Cu 


Hj4  Ni  Si  O2. 

3 Aeq.  SenfÖl  C24  H,5  Ns  S« 

5 w Wasser  H5  Os 

1 Kali  0 K 

C24  Hio  Ns  Se  Oe  K ^ 

geben  : 


1 Aeq.  des  sauerstoöhalligen  Oels  C,4  H,4  N^  S2  O2 

2 » Kohlensäure  Cj  O4 

1 w der  Kaliumverbindung  Cg  11«  N S4  K 

Ci4  H20  Ns  Sg  Og  K. 


Das  sauersloffhallige  Oel  verliert  durch  weitere  Einwirkung' 
des  Alkalis  den  vierten  Theil  seines  Slickstofigehalts  als  Ammo* 
niak,  und  man  hat  dann  das  Oel  C28  Hss  Ng  S4  O4.  Ich  mufs 
es  im  gegenwärtigen  Augenblick  noch  unentschieden  lassen,  ob 
das  letztere  Oel  in  der  That  ein  Körper  von  bestimmter  Zusam- 
mensetzung ist  oder  nur  ein  Gemenge  des  Körpers  C14  Hj4  Ng 
S-i  O2  mit  einem  weiteren  Zersetzungsproducle  des  letzteren. 
Gewifs  ist,  dafs  man  bei  vorsichtiger  Bereitung  immer  ein  Oel 
von  gleicher  Zusammensetzung  erhält,  das  aber  seinen  Stickstoff- 
gehalt  ändert,  wenn  man  cs  destillirt  oder  nochmals  mit  Kalihy- 
drat behandelt. 


Die  trocketie  Blei-  oder  Kaliumverbindipig  der  neuen  Säure 
entwickelt,  mit  Schwefelsäure  übergossen,  eine  reichliche  Menge 
Schwefelwasserstoff,  ohne  dafs  hierbei  der  mindeste  Geruch  nach 
Senföl  wahrzunehmen  wäre.  Erhitzt  man  sie  aber  für  sich,  so 
zersetzen  sie  sich  unter  unerträglich  heiligem  Senfölgeruch,  und 
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es  bleibl  ein  Schwefelmelall,  bei  der  Bleiverbindung  Schwefelblei 
gemengt  mit  Schwefel,  bei  der  Kaliumverbindung  eine  braune 
Leber,  die  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Metall- 
salze  schwärzt. 

Die  Herren  Dumas  und  Pelouze  geben  an,  dafs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien  auf  das  Senföl  ein  Schwe- 
felcyanmetall  bilde;  ich  habe  oft  und  wiederholt  darnach  ge- 
sucht, ohne  eine  Spur  davon  zu  finden. 

Eisenoxydsalze  zeigen  zwar  bisweilen  in  der  schwach  an- 
gesäuerten, von  der  Zersetzung  des  SenHils  durch  Kalihydrat 
herrührenden  Flüssigkeit  eine  unbedeutende  Röthung,  dieselbe 
verschwindet  aber  bei  Zusatz  von  mehr  Säure  und  hat  in  ihrer 
Farbennuance  nicht  die  entfernteste  Aehnlichkeit  mit  derjenigen, 
die  eine  Spur  zugesetzten  Schwefelcyankaliums  in  der  nämlicKcn 
Flüssigkeit  hervorrufl. 

Aufser  den  von  mir  in  dem  Vorhergehenden  beschriebenen 
Producten  worden  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Senfol 
keine  anderen  gebildet  Befreit  man  die  Flüssigkeit,  aus  der 
man  durch  essigsaures  Bleioxyd  die  Säure  Cg  Hg  N S4  entfernt 
hat,  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Bleiuberschufs  und  ver- 
dampR  vorsichtig  beinahe  zur  Trockene,  so  erhält  man  einen  • 
Bu('kstand  von  essigsaurem  Kali,  aus  dem  Aethcr  nur  eine  Spur 
de.s  ölartigen  Körpers  auszieht,  der  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit noch  gelöst  war  und  seiner  Schwerfluchtigkeit  halber  nicht 
vollständig  entwich. 

Die  Zersetziingsproducte  des  Senlöls  durch  gepulvertes  Kali- 
hydral  sind  offenbar  die  nämlichen,  wie  durch  weingeistige  Kali- 
lauge; sie  sind  nur  noch  schwieriger  zu  verfolgen,  da  man  bei 
Anwendung  des  ersteren  die  Temperaturerhöhung  nicht  so  leicht 
vermeiden  kann,  und  da  das  Senföl  in  wässeriger  Kalilauge  weit 
weniger  löslich  ist,  als  in  weingeistiger. 
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Boutron  und  Fremy*)  wollen  beobachtet  haben,  dals 
sich  bei  Behandlung  des  Senföls  mit  Kalihydrat  VVasserstotT  ent> 
wickele.  Erwärmt  man  gepulvertes  Kalihydrat  mit  Senföl,  so 
tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  in  Folge 
welcher,  ähnlich  wie  bei  Anwendung  von  weingeisliger  Kali- 
lauge, das  Oel  in  Sieden  kommt;  es  entwickelt  sich  hierbei 
Ammoniak,  aber  kein  WasserstoOgas  und  ein  Thcil  des  Alkalis 
ist  alsdann  mit  der  nämlichen  Säure  verbunden,  die  in  dem  obi- 
gen beschrieben  worden  ist.  Es  ist  auch  nicht  denkbar,  dafs 
ein  Alkalihydrat,  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zer- 
setzung vor  sich  geht,  aus  einer  stickslofThaltigen  Materie  Was> 
serstolT  und  kein  Ammoniak  entwickeln  sollte. 


Das  Verhallen  des  Senfols  zu  den  Chloriden  schwerer  Me- 
talle, zu  Kalium,  zu  den  Salzbildern  und  zu  gewissen  Metall- 
oxyden bei  völligem  Abschlufs  von  Wasser,  verspricht  einen 
weiteren  Aufschlufs  über  die  Natur  des  Senföls;  seine  aus  der 
wcingeisligen  Lösung  gcrällte  Verbindung  mit  OuecksilbercWorid 
enthält  Chlor  und  Quecksilber  nicht  mehr  im  Verhältnifs  wie  im 
Sublimat ; es  geht  unter  von  mir  noch  nicht  genauer  ausgemit- 
telten  Umständen  eine  krystallisirbare  Verbindung  mit  Plalin- 
chlorid  ein , die  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  nach  und  nach 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Bildung  eines  dunkleren 
pulverigen  Körpers  zerlegt;  Kalium  zersetzt  das  Senföl  nicht, 
wie  von  anderen  Chemikern  angegeben  ist,  unter  Explosion, 
sondern  langsam,  vollkommen  ähnlich  dem  Knoblauchöl. 

Alle  diese  Verhältnisse,  mit  deren  genauer  Ermittelung  ich 
gegenwärtig  noch  beschäftigt  bin,  werden  den  Gegenstand  einer 
zweiten  Abhandlung  ausmachen. 
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Zersetzung  des  Senföls  ohne  äufsere  Einwirkung. 

Ich  habe  Eingangs  dieser  Abhandlung  erwähnt,  dafs  das 
wasserfreie,  dein  Tageslichte  längere  Zeit  Celwa  3 Jahre)  aus- 
gesetzte  Senfdl  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  nach  und  nach 
den  farblosen  Zustand  ändert  und  rölhiiehbraun  wird,  weit  dunk- 

t 

1er  nämlich  als  man  diefs  an  dem  rohen,  noch  keiner  weiteren 
Behandlung  unterworfenen  Oel  wahrniinmt.  Mit  dieser  Farben- 
anderung  des  Oels  steht  die  Abscheidung  eines  schmutzig  oran- 
gegclben  Körpers  in  Zusammenhang , der  die  Wände  und  den 
Boden  des  Gefäfses  als  dünne  Haut  bekleidet. 

Die  Vermuthung  lag  nahe,  dafs  die  Zusammensetzung  die- 
ses Körpers  in  einfacher  Beziehung  stehe  zu  der  des  Senföls, 
und  dafs  seine  Bildung  vielleicht  einen  Schlufs  weiter  auf  die 
Constitution  ziehen  lasse. 

Ich  habe  defshalb  die  äufserst  geringe  Menge,  die  mir  da- 
von zu  Gebote  stand  (es  waren  kaum  0,2(X)  Grm.) , sorgfältig 
gesammelt  und  sie  der  Eiemenlaranalyse  unterworfen ; da  ich  in- 
dessen mehrere  Elemente  darin  zu  bestimmen  halle  und  jede 
Bestimmung  nur  einmal  mit  so  ungewöhnlich  kleinen  Quantitäten 
vornehmen  mufste , so  kann  ich  nicht  umhin , den  erhaltenen 
Zahlen  weniger  Vertrauen  zu  schenken,  als  zur  Feststellung 
der  Zusammensetzung  eines  Körpers  erforderlich  ist. 

Nach  dem  Abgiefsen  des  Oels  wurde  der  gelbe  Körper  mit 
Aelher  auf  einem  Fillrum  ausgewaschen  und  im  leeren  Raum 
getrocknet.  Er  glich  dann  dem  Ansehen  nach  ganz  dem  so- 
genannten Schwefelcyan,  wie  cs  durch  Zersetzung  von  Schwe- 
felcyankalium mittelst  Chlor  erhallen  wird;  unter  dem  Mikroskop 
liefs  sich  keine  Krystaltisalion  daran  wahrnchmen.  In  Kalilauge 
löste  er  sich  in  gelinder  Wärme  vollkommen  und  mit  gelber 
Färbung  auf;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  schieden  sich  zwar 
schwefelgelbe  Flocken  aus,  die  klare  (mit  Essigsäure  übersät- 
tigte) Lösung  wurde  aber  dennoch  von  Bleizucker  hellgelb  ge- 


44  Will,  Untersuchungen  über  die  Constitution  des 

fällt;  durch  Eisenchlorid  entstand  nicht  die  intensiv  rolhe  Fär- 
bung, wie  sie  ein  Iöslic!:es  Schwefelcyaninctall  damit  hervor- 
bringt. Beim  Erhitzen  für  sich  blähte  sich  der  Körper  unter 
dunklerer  Färbung  stark  auf,  indem  der  Geruch  nach  Senfol 
stark  auftrat;  es  hinterhlieb  zuletzt  eine  matte  Kohle,  die  beim 
Glühen  nach  und  nach  verschwand. 

0,0916  Gnn.  gaben  0,0485  Grm.  Wasser  und  0,136  Grm. 
Kohlensäure. 

0,065  Grm.  gaben  0,0977  Grm.  Schwefelsäuren  Baryt. 

Da  sich  die  Substanz  aus  einer  sauerslolTTreien  Verbindung 
abgesetzl  hatte,  so  konnte  er  ebenfalls  keinen  Sauerstoff  ent- 
halten. Er  enthält  also  in  100  Theiien  : 

Kohlenstoff  28,60 

Wasserstoff  5,87 

Stickstoff  44,81 

Schwefel  20,72 

100,00. 

Am  nächsten  entspricht  diesen  Zahlen  die  Formel  : 

Gs8  H44  N25  Sjo  f 

sie  verlangt  29,1  Kohlenstoff,  5,6  Wasserstoff,  44,7  Stick- 
stoff und  20,5  Schwefel.  Diese  Verhältnisse  sind  indessen  in 
keiner  Weise  mit  der  Zusammensetzung  des  Senföls  in  Be- 
ziehung zu  bringen,  und  ich  mufs  es  unentschieden  lassen,  ob 
die  abgeschiedene  Substanz  vielleicht  ein  Gemenge  von  zweien 
war,  wie  es  das  Verhalten  zu  Kali  anzudeuten  scheint,  oder  ob 
in  der  Analyse  selbst  die  Ursache  davon  zu  suchen  ist. 

Bettxichtungen  über  die  Cotistitution  des  Seriföls  und  seiner  bis 
jetzt  bekannten  Zerselznnysproducte. , 

In  dem  Vorhergehenden  habe  ich  die  Zusammensetzung  und 
das  Verhaltefi  des  Senföls,  so  wie  einige  seiner  Zersetzungs- 
producte  ausführlich  beschrieben;  es  sey  mir  nur  noch  erlaubt, 
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einige  Worte  über  die  wahrscheinliche  oder  wirkliche  Constitu- 
tion dieser  gewifs  nicht  uninteressanten,  für  die  Theorie  der 
organischen  Chemie  wichtigen  Körper  hinzuzufugen. 

Die  empirischen  Formeln  der  in  der  vorliegenden  Arbeit 
untersuchten  Verbindungen  sind , übersichtlich  zusaimnengcslellt, 
die  folgenden  : 

Senföi  Cf 

Thiosinammin  (Senfölammoniak)  Cg 
Thiosinaminin-Platinchlorid  C« 

Thiosinammin-Quecksiiberchlorid  Cg 


Cg 

C. 

Cg 

Cg 

C. 


H* 

Hg 

Hg 

Hg 

II. 

Hg 

Hg 

Hg 

Hl» 


N S». 

N»  S». 

N»  S»,  CI  H-f*PlCI». 
N»  S»  + 4 Hg  CI. 
N».  . 

N»  + HO. 

N»,  2ClH  + 2PtCI». 
N»  H-  2 Hg  CI. 

N»  0». 


Ci4  H,»  N»  0»  + CI  H. 


Sinammin 
Sinamminhydrat 
Sinammin>Platinchlorid 
Sinamtnin-Quecksilberchlorid 
Sinapolin 

Salzsaures  Sinapolin 
L Oelartiger  Körper  (noch  hypoth.)  C,.  Hu  N»  0»  S». 

U.  Oelartiger  Körper  C».  H»*  Ng  0.  S.. 

Säure  in  der  Bleiverbindung  Cg  Hg  N S.. 

Fassen  wir,  bei  Betrachtung  dieser  Formeln,  die  Metamor- 
phosen des  Senlols , so  weit  wir  sic  jetzt  mit  Zuverlässigkeit 
kennen,  etwas  näher  in’s  Auge,  so  ergiebt  sich  Folgendes  : 

Darch  schwere  Metalloxyde,  auch  durch  Baryt,  wird  dem 
Senföl,  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser,  der  ganze  Schwefel- 
gehalt  mit  Leichtigkeit  entzogen;  der  austretende  Schwefel 
tauscht  sich  indessen  nicht  geradezu  gegen  den  Sauerst olT 
des  Oxyds  um,  sondern  er  nimmt  gleichzeitig  eine  gewisse 
Menge  KohlenstofT  mit,  die  zu  dem  Schwefel  genau  im  Ver- 
bältnifs  wie  im  Schwefelkohlenstoff  steht.  An  der  Stelle  dieses, 
als  Kohlensäure  und  Schwefel vvassersloff  austretenden  Schwefel- 
kohlenstoffs nimmt  der  Rest  des  Senföls  eine  äquivalente  Menge 
Wasser  auf,  und  wir  haben  Sinapolin. 

Durch  trockene  Metalioxyde  oder  durch  in  absolutem  Alko- 
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bol  gelöste  schwere  Metallsalze  läfst  sich  dem  Senföl,  wie  ich 
mich  durch  direkte  Versuche  überzeugt  habe,  der  Schwefel  nur 
mit  der  gröfsten  St^hwierigkeit  und  ohne  zerstörende  Einwirkung 
kaum  vollständig  entziehen,  offenbar  weil  ohne  Wasserzersetzung 
der  Kohlenstoff  nicht  mitfolgen  kann.  Erhitzt  man  z.  B.  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  absolutem  Alkohol  mit 
Senföl , so  erhält  man  einen  schwarzen , von  mir  bis  jetzt  noch 
nicht  näher  untersuchten  Niederschlag ; man  kann  aber  mehrere 
Tage  lang  diese  Mischung  mit  einem  Ueberschufs  an  Silbersalz 
im  Sieden  erhalten,  und  immer  wird  die  Flüssigkeit  noch  Schwe* 
fei  enthalten.  Bringt  man  aber  einige  Tropfen  Wasser  hinzu^ 
so  tritt  augenblicklich  eine  Gasentwickelung  ein,  und  aller  Schwe- 
fel fällt  als  Schwefelsilber  heraus.  Das  sich  entwickelnde  Gas 
ist  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit  enthält  Sinapolin.  Die  nämliche 
Zersetzung  findet  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker 
Statt. 

Behandeln  wir  das  Senföl  mit  einer  energischen  alkalischen 
* Base,  wie  mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  so  findet  eine  ähnliche, 
man  kann  sagen  genau  dieselbe  Zersetzungsweise  des  Senföls 
statt;  der  auslrotendc  Schwefel  ist  ebenfalls  und  von  derselben 
Menge  Kohlenstoff  begleitet;  die  gröfsere  Neigung  des  Alkali- 
metalls zur  Bildung  einer  Schwofeibasis  bedingt  aber,  wenn  man 
so  will,  die  Hälfte  des  in  Action  getretenen  Schwefels  (des  ge- 
bildeten Schwefelwasserstoffs}  mit  noch  unzcrlegtem  Senföl  zu 
einer  eigenthümlichen  Säure  zusammenzutreten , die  andere 
Hälfte,  des  Schwefels  bleibt  (^als  Schwefelwasserstoff)  mit  dem 
Sinapolin  vereinigt  oder  hindert  vielmehr  dessen  Bildung. 

Das  Verhalten  des  Kalihydrats  zu  Senföl,  im  Vergleich  zu 
dem  des  Bleioxyds  u.  s.  w.,  erklärt  sich  sehr  leicht,  und  die 
Entstehungsweise  der  scheinbar  so  verschiedenen  Zersetzungs- 
producle  durch  die  beiden  Oxyde  wird  in  hohem  Grade  einfach, 
wenn  man  sich  bei  der  Bildungsweise  des  Sinapolins,  statt  des 
Bleioxyds,  nur  Wasser  mitwirkend  denkt;  man  erhält  dann,  was 
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hier  ganz  gleichbedeutend  ist,  statt  des  Schwefelbleis,  Schwefel- 
wasserstoir.  Es  zersetzen  sich  nämlich  : 

2 Aeq.  Senfol  = Cie  Hjo  Ni  S4 
mit  6 » Wasser  = H«  0» 


m 


C.e  H.e  N,  S4  Oe 

1 Aeq.  Sinapolin  = Cj4  Hu  Nj  O2 

2 » Kohlensäure  = O4 

2 » Schwefelwassersloir  = H4  S4 


C,e  Hie  Oe  S4. 


Die  gebildeten  4 Aeq.  SchwefelwasscrstolT  setzen  sich  mit 
4 Aeq.  Bleioxyd  in  Schwefelblei  und  Wasser  um. 

Bei  der  Bildung  des  ölarligen  Körpers  C14  H^  Ni  Si  O2 
und  der  Säure  C«  H,  N S4,  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat, 
haben  wir  genau  dieselbe  Reaction;  es  \verden  auf  dieselbe 
Quantität  Senfol  dieselbe  Menge  von  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstofl’  gebildet;  dieser  Schwefelwasserstoff  setzt  sich  aber 
im  ietztercn  Falle  nicht  mit  dem  Kaliuinoxyd  um,  sondern  er 
wirft  sich  zur  Hälfte  auf  das  Sinapolin , zur  Hallte  auf  unzer-  ' 
legles  SenlbL 

1 Aeq.  Sinapolin  = C14  Hu  N2  O2 

4 » Schwefelwasserstoff  H4  S4 

1 » Senföl  C'8  Hj  N S2 

Oll  Hii  Nj  0-2  S«. 

geben  : 


1 Aeq.  des  ölartigen  Körpers  Cu  H,4  Ni  Oi  Si 
und  1 » der  Säure  Cg  H,  N S4 

C21  Hii  N,  Ol  Sg. 

Die  Hälfte  des  an  das  Senföl  getretenen  Schwefelwasserstoffs 
giebt  ihren  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff  des  Kalis  ab,  es  ent- 
steht die  Kaliumverbindung  der  neuen  Säure  : 


SH 

Cg  Hj  N S-i,  g 
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Der  ölarlige  Körper  läfst  sich  hiernach  als  die  Schwefel- 
wasserslolT-Verbiniiung  des  Sinapolins  betrachten,  die  Saure  als 
die  SchwefelwasserstoiT-Verbindung  des  Senföls  : 

Oelartiger  Körper  Cj4  II12  N,  Oj  4-  2 SH 
Saure  Cs  Hj  Nj  S»  + 2 SH. 

Das,  der  Anzahl  seiner  KohlenstofTatome  nacK  in  die  Ben- 
zoyireihe  gehörende  Sinapolin,  ist  'seiner  Formel  nach  Bitter- 
mandelöl + 2 Aeq.  Ammoniak  : 

Ci4  Hg  O2  “F  N2  Hg  — Ci4  H|2  N2  02« 

Der  ölartige  Körper  ist  dann  die  entsprechende  Schwefel- 
ammonium-Verbindung des  Bittermandelöls  : 

C>14  Hg  O2  N2  Hg  S2  • — • 0j4  H|4  N2  O2  S2* 

Durch  Aufnahme  von  Ammoniak,  bei  der  Bildung  des  Thio- 
sinammins,  ändert  sich,  wie  cs  scheint,  in  dem  Senföl  die  An- 
ordnung der  Elemente  seines  Radikals.  Das  mit  Ammoniak  ver- 
bundene Senföl  giebt  bei  Behandlung  mit  schweren  Metalio.xyden 
' nur  Schwefelwasserstoff  ab,  aller  Kohlenstoff  bleibt  in  der  neu- 
gebildeten  Base.  Zwischen  dem  Thiosinainmin  und  dem  syrup- 
* artigen  Sinammin  stellen  sich,  in  Bezug  auf  ihre  Conslilulion, 
ganz  dieselben  Verhältnisse  heraus,  wie  zwischen  dem  Sinapolin 
und  dem  ölartigcn  schwefelhaltigen  Körper.  Das  ganze  Ver- 
halten des  Sinammins  spricht  dafflr,  dafs  cs  eine  mit  Ammoniak 
gepaarte  Basis  ist,  worin  die  eine  Hälfte  des  Ammoniaks  w'cni- 
ger  innig  gebunden  ist,  als  die  andere,  die  man  sich  mit  8 At. 
Kohlenstoff  vereinigt  denken  mufs;  wir  hätten  dann  : 

Sinammin  Cg  Hg  N3  =:  Cg  H,  N/ 

Hg  N) 

Das  Thiosinammin  wäre  dann  die  Schwefelwasserstoff- 
Verbindung  des  Sinammins,  denn  : 

Thiosinammin  C»  llg  Nj  S2  = Cg  Hg  N SH 

Hg  N S H. 

Ich  bin  weit  entfernt,  diesen  Formeln  den  Weilh  der  ab- 
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soluten  Richtigkeit  beizulegen ; die  Beweglichkeit  der  Ele- 
mente einer  stickstolT-  und  schwefelhaltigen  Verbindung  wie 
das  Senföl , läfst  ohne  Zweifel  mehr  als  eine  Betrachtungs- 
weise über  seine  Constitution  zu,  von  denen  auch  mehrere 
gleichgut  4 mit  dem  Ergebnifs  des  Versuchs  harmoniren  kön- 
nen^ ohne  dafs  defshalb  eine  davon  die  wahre  soyn  mufs. 
Diese  Art  des  Ausdrucks  in  Formeln , sey  sie  nun  ganz  wahr 
oder  der  Wahrheit  nur  nahe  kommend,  versinnlicht  uns  wenig- 
stens gewisse  Zersetzungsweisen,  sie  giebt  uns  Recheiischan  über 
den  Erfolg  eines  Versuchs,  sie  erleichtert  unsere  Gesammtvor- 
Stellung  über  die  Natur  dieser  Körper  und  sie  giebt  uns  den 
SchluSvSel  zur  Lösung  neuer  Ritthsel,  das  Material  zur  Stellung 
neuer  Fragen  an  die  Hand.  Von  diesem  und  keinem  anderen 
Gesichtspuncte  möchte  ich  vorläufig  auch  die  nachstehende  An- 
sicht über  die  Constitution  des  Senföls  selbst  betrachtet  sehen. 

Suchen  wir  in  dem  Gebiet  der  organischen  Chemie  nach 
einem  Analogon  in  der  Zersetzungsweise  Schwefel-  un<l  stick- 
stoffhaltiger Körper,  wie  sie  uns  das  Senföl  darbieteL  so  begeg- 
nen wir  sogleich  einem  solchen  in  den  Verbindungen  des  Schwe- 
felcyans, namentlich  in  der  des  Schwefelcyanammoniums. 

Setzt  man,  wie  diefs  Hr.  Prof.  Liebig  in  seiner  Abhand- 
lung über  einige  Slickstoffverbindungen *3  gt^zcigt  hat,  Schwe- 
fefeyanammonium  einer  höheren  Temperatur  aus,  so  entweicht, 
neben  anderen  Producten,  Schwefelkohlenstoff  und  aus  dem  rück- 
ständigen Melain  entsteht  durch  Einwirkung  gewisser  Agentien 
eine  Reihe  von  basischen  Körpern. 

Das  Senföl  verliert,  bei  Einwirkung  von  Metalloxydeii, 
Schwefel  und  Kohlenslotf  iin  Verhällnifs  wie  iin  Schwefelkohlen- 
stoff; es  entsteht  eine  Anzahl  neuer  Producle  von  basischen 
Eigenschaften.  Dieses  Verhalten  läfst  auf  eine  Schwefelcyan 
Verbindung  schliefsen,  selbst  dann,  wenn  dieses  Schwefelcyan, 


*)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X.  S.  15. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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als  solches,  nicht  darin  nachweisbar  ist;  man  weifs  jetzt,  dafs 
sich  das  Radikal , das  Schwefelcyan , aus  Schwefelcyankaliuin  so 
wenig  ahscheiden  lafst,  als  aus  Senföl;  man  erhält  durch  ge- 
wisse Zersetzungen  gelbe,  pulverige,  schwefelreiche  Körper  von 
wechselnder  Zusammensetzung;  ich  habe  in  dem  Obigen  die 
Analyse  einer  Substanz  mitgelheilt,  die  sich  von  selbst  aus  dem 
Senföl  abgeschieden  halte,  uud  die  den  eben  erwähnten  Körpern 
an  die  Seite  gestellt  werden  kann. 

Die  schöne  Untersuchung  von  Wcrlheim  über  das 
Knoblauchöl  enthält,  wie  ich  glaube,  den  Schlüssel  zur  Consti- 
tution des  Senföls,  der  ohne  die  Kenntnifs  des  Schwefelallyls, 
und  allein  von  der  den  Schwefelcyanverbindungen  eigenthum- 
lichen  Zersetzungsweise  ausgehend,  in  den  Augen  des  sich  streng 
an  Thatsachen  haltenden  Forschers  immer  von  zweifelhaHem 
Werllie  gewesen  wäre. 

Betrachtet  man  das  Senföl  als  die  Schwefelcyan  Verbindung 
des  Allyls,  so  haben  wir  folgende  Reihe  : ' 


Einen  der  letzteren  Verbindung,  der  durch  Kalihydrat  aus 
dem  Senföl  entstehenden  Säure  nämlich,  analogen  Körper  be- 
sitzen wir  in  dem  von  Zeise  kürzlich  beschriebenen  Zweifach- 
SchwefelwasserstolT-Schwefelcyan,  Cj  N S^  -f  Ha,  das  seinem 
Verhalten  gegen  Bleioxyd  und  weingeistige  Kalilösung  zu  Folge 
bestimmt  eine  Verbindung  von  SchwefelwasserstolT  mit  Schwefel- 
cyan zu  seyn  scheint.  — Die  genannte  Verbindung  aus  Senföl 


*)  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI.  S.  289, 
Annal.  der  Chem.  und  Phann.  Bd.  XVUIf.  S.  95. 


Allyl 


' Allyloxyd 

Allylsulfür  (Knoblauchöl^ 
Allylsulfocyanür  (Senföl) 


Allylsulfocyanur-Schwcfelwasserstoff  C*  H5,  Ca  N Sa 

Sa  Ha 
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läfst  sich  zusammengesetzt  betrachten  aus  Schwefelblausäure  und 
aus  Allylsulfur-SchwefelwasserslofT  : 

C«  Hs  S + SHj 
C,  N S,  -h  H.  j 


Diese  Anordnung  würde  eher  erklären,  warum  in  dem  von 
mir  anaiysirten  Bleisalze  nur  die  Hälfte  des  an  Schwefel  gebun- 
denen Wassersloils  durch  das  Metall  vertreten  wird;  das  Blei- 
salz wäre  dann  : 


Cs  Hs  S SHj 
N S»  + Pb  j 


Nach  einer  anderen,  jedoch  minder  wahrscheinlichen  Be- 

% 

Irachtungsweise  wäre  das  Senföl  Acrolein  (Acryloxydhydral),  in 
welchem  aller  Sauerstofl  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  plus  1 Aeq. 
Blausäure.  Die  Formel  des  Acroleins  ist  nach  Redtenbacher  : 


Acryloxydhydral  C®  Hj  0 + HO. 

Acrylsulför-Schwefelwassersloff  j Cg  Hs  S 4-  HS 
4 Blausäure  jCj  N H 


= C,HsNSs 


Diese  rationelle  Formel  des  Senföls  hielt  ich,  von  bekann- 
ten Körpern  ausgehend,  vor  der  Kenntnifs  des  Allyls,  nicht  für 
unwahrscheinlich ; sie  erklärt  das  Austreten  des  Schwefels  als 
Schwefelkohlenstoff  gleich  gut;  das  Acrolein,  die  wasserhaltige 
Sauerstoffverbindung  des  Acryls,  ist  ein  Product  des  Pflanzen- 
lebens; es  ist,  seiner  Formel  nach  wenigstens,  in  den  meisten 
neutralen  Fetten  mit  einer  Säure  verbunden,  warum  sollte  die 
entsprechende  Schwefelverbindung'  des  Acryls  nicht  ebenfalls  in 
dem  Samen  des  Senfs  gebildet  werden  und  sich  mit  einer  Säure, 
mit  Blausäure,  deren  Vorkommen  in  vielen  Pflanzen  längst  nach- 
gewiesen ist,  zu  Senföl  verbinden,  welches  letztere  dem  Acro- 
lem  in  der  Heftigkeit  des  Geruchs  und  in  seiner  Wirkung  auf 
die  Augen  keineswegs  nachstehl. 


m 


4* 
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lieber  das  flüchtige  Oel  der  Alliaria  oiücinalis; 
von  Theodor  Werfheim. 


Die  zur  Familie  der  Cruciferen  gehörige  Alliaria  officinalis  - 
De  Cand.  CErysiinum  Alliaria  L.)  zeichnet  sich  bekanntlich  durch 
den  starken  Knoblauchgeruch  ihrer  Blätter  aus;  eine  Eigenschaft, 
der  sie  sowohl  diese  lateinische  Benennung,  als  auch  ihren  deut- 
schen Namen,  Knoblauchkraut/  zu  verdanken  hat.  Nicht  so  be- 
kannt dürfte  es  seyn,  dafs  die  Wurzel  dieser  Pflanze,  besonders 
im  ersten  Frühjahr,  bevor  die  Blallvegelation  noch  stärker  ent- 
wickelt ist,  durch  Geruch  und  Geschmack  sehr  deutlich  an  die 
Wurzel  des  Meerrettigs  erinnert  Was  diese  letztere  betrifll,  so 
wurde  durch  die  im  hiesigen  Laboratorium  neuerlich  ausgeftihrte 
Untersuchung  H u b a tk  a’s  *3  die  Identität  des  flüchtigen  Oels,  das  sie 
enthält,  mit  dem ‘ flüciitigcn  Gele  des  schwarzen  Senfes  zur  Evi- 
denz bew  iesen.  Ein,  wiewohl  geringerer  Gehalt  an  Senfö4  schien 
also  auch  in  der  Wurzel  von  Alliaria  ofticinalis  zu  vermuthen. 

Ich  nahm  daher  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher 
eine  Untersuchung  dieser  Pflanze  in  dem  angcdeuleten  Sinne  vor. 

Da  dieselbe  ein  sehr  häufig  vorkommendes  Gartenunkraut  ist,  so 
war  das  Sammeln  mit  keinen  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

25  Pfd.  der  frischen  Wurzel  wurden  sorgfältig  zerkleinert  in 
einer  gläsernen  Retorte  mit  Wasser  destillirt.  Alan  erhält  aus 
der  angegebenen  Quantität  beiläuiig  4 Grm.  eines  flüchtigen 
Oeles,  das  seinen  Geruch  und  seinen  übrigen  Eigenschaften  nach 
von  Senföl  schlechterdings  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Beim  Ver- 
setzen mit  concentrirter  Aminoniakflüssigkeit  verschwindet  nach 
einiger  Zeit  die  ganze  Menge  des  Oeles,  beim  nachherigen  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  kommen  Kryslallo  zum  Vorschein,  die 

ganz  das  äufscre  Ansehen  und  das  Verhalten  von  Senfölammo- 

* 

♦)  Diese  Aiinal.  B»l.  XLVII  S.  153. 
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niak  besiizen.  Auf  74^  erhitzt,  schmelzen  sie  und  bilden  ein 
wasserkiares  Fluidum.  Beim  Erstarren  nimmt  die  Masse  ein 
concentrisch-strahligcs  Gefüge  an.  Die  Analyse  gab  folgendes 
Resultat  : 

0,2908  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,4405  Grm.  Kohlensäure  und  0,1885  Grm.  Wasser. 

0,2650  Grm.  lieferten  ferner  behufs  der  Stickstoiri)estim- 
muiig  mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und  Aetznatron  geglüht, 
nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentr app,  0,4430  Orm. 
metallisches  Platin. 


Der  Schwefelgehall  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 
Diefs  giebl  in  100  Theilen  : 


berechnet 

gefunden 

S Aeq.  Kohlenstoff 

606,83 

- 41,48 

— 41,65 

8 » Wasserstoff* 

99,84 

— 6,82 

- 7,20 

2 » Stickstoff 

354,08 

— 24,20 

— 24,00 

2 » Schwefel 

4f)2,33 

— 27,50 

— 27,15 

1 Al.  Senfülammoniak  1463,08  — 100,00  — 100,00. 

Die  untersuchte  Verbindung  ist  mithin  Senfölammoniak,  und 
das  Resultat  der  Analyse  bestätigt  daher  vollkommen  die  oben 
ausgesprochene  Vermuthung,  dafs  das  flüchtige  Oel  der  Wurzel 
von  Alliaria  offlcinalis  gleichfalls  identisch  ist  mit  dem  flüchtigen 
SenfbL  — Es  schien  mir  nun  um  so  interessanter , zu  erfahren, 
ob  der  Geruch  der  Blätter  in  der  Thal,  so  wie  es  zu  erwarten 
stand,  von  einem  Gehalle  an  Knoblauchöl  herruhrc?  Zu  diesem 
Ende  wurden  kurz  vor  dem  Eintritte  der  Blülhezeit  Blätter  und 
Stengel  von  Alliaria  officinalis  sorgfältig  von  den  Wurzeln  ge- 
sondert,* in  gröfserer  Menge  der  Destillation  unterworfen ; allein 
es  gelang  mir  nicht,  eine  irgend  erkennbare  Menge  von  Knob- 
lauchöl zu  gewinnen;  das  Wasser  jedoch,  das  man  hierbei  er- 
hält, besitzt  in  noch  höherem  Grade  als  die  Pflanze  den  charak- 
teristischen Geruch  gnd  Geschmack  des  Knoblauchs.  So  wenig 
entscheidend  nun  auch  dieser  Versuch  für  die  Bejahung  der 
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Frage  ausfiel , so  ist  er  doch  noch  weniger  geeignet , sie  ver- 

t 

neinend  zu  beantworten.  Von  einer  andern  Seite  aber  ergiebt  die 
Vergleichung  der  Formeln  des  Senföls  und  Knoblauchöls  aller- 
dings die  Möglichkeit  innigerer  Beziehungen  zwischen  beiden, 
durch  welche  ihre  präsumirte  Coexistenz  in  verschiedenen  Thei- 
len  eines  und  desselben  Pflanzenkörpers  zur  Genüge  erklärt 
würde.  Die  Formel  des  Knoblauchöls  ist  nämlich  : 


\ Allyl 
j CO.  H J 


+ S = Schwefelallyl; 


die  empirische  Formel  des  Senföls  ist  : 

C.  H.  Si  N ; 


letztere  giebt  anders  gruppirt  den  Ausdruck  : 


l Allyl 

CC.  H*) 

' t 


Schwefelcyan  ( 

’ (Oj  j 


= Schwefelcyanallyl. 


Für  diese  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des  Senföls,  spricht 
auch  der  Umstand,  dafs  in  den  Samen  und  ßlülhen  der  Cruciferen 
mehrfach  freie  Schvvefelcyanwasserstoflsäurc  oder  doch  Verbindun- 
gen derselben  beobachtet  wurden.  Betrachtet  man  demgeinäfs  Knob- 
lauchöl und  Senföl  als  Verbindungen  eines  und  desselben,  oder 
vielleicht  auch  nur  isomerer  Radikale,  so  läfst  sich  ihr  gleich- 
zeitiges Auflreten  in  verschiedenen  Theilen  derselben  Pflanze 
leicht  aus  der«  nämlichen  Quelle  ableiten. 

Es  könnte  etwa  ursprünglich  das  Oxyd  CO.  H5)  -h  0 vorhan- 
den seyn,  welches  sodann  einerseits  in  der  Wurzel  in  Schwefel- 
cyanallyl, andrerseits  in  den  Blättern  und  der  Bluthe  in  Schwe- 
felallyl verwandelt  würde.  Es  ist  wohl  hier  der  geeignete  Ort, 
eine  Beobachtung  zu  erwähnen , die  ich  bei  Gelegenheir  meiner 
Arbeit  über  das  Knoblauchöl  ofl  zu  machen  Gelegenheit  hatte. 
Ich  nahm  nämlich  nicht  selten  in  einer  gewissen  Entfernung  von 
Gefäfsen,  worin  Knoblauchöl  aufbewahrl  wurde,  oder  von  dein 
Apparate,  worin  die  Destillation  stattfand,  ainen  deutlichen  Ge- 
ruch nach  Meerreuig  wahr,  es  fiel  dieser  Umstand  auch  Andern, 
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aufser  mir,  vielfach  auf ; ich  weifs  ihn  mir  his  jutzl  kaum  atidera  . 
zu  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dafs  das  Knobiauchol  in 
Allium  sativum  von  Spuren  von  Senfül  begleitet  sey,  welches 
sich  dann  im  Producte  der  Destillation,  mittelst  der  penetranten 
BeschalTenheil  seines  Geruches,  auf  eine  grüfsere  Distanz  \vahr> 
nohmbar  zu  machen  vermag,  als  diefs  beim  Knoblauchöl  der  Fall 

ist  Vielleicht  wird  der  weitere  Verlauf  meiner  Arbeit  über  die 

\ 

Allylreihe  Anhaltspunkte  für  bestimmtere  Beobachtungen  in  die- 
ser Hinsicht  liefern. 


Einige  Bemerkungen  über  das  Chloranil; 

% 

von  Dr.  Äug,  Wilh,  Hof  mann  ^ 

Assistent  ani  chemischen  Laboratorium  zu  Giersen.  . 


Bei  seinen  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
den  Indigo,  erhielt  Erdmann^}  unter  den  letzten  Produclen 
dieser  Reaclion  einen  wasserslolffreien , kryslallisirlen  Körper, 
vs’clchem  er  den  Namen  Chloranil  beilegte.  Dieser  Sloflf,  aus- 
gezeichnet durch  eine  Reihe  bemerkeiiswerther  Metamorpliosen, 
welche  er  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  erleidet,  ist  von 
Erdmann  sorgfältig  studirt  worden;  aus  seinen  Versuchen  er- 
gab sich  als  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Chloranils 
die  Formel  : 

Ce  CI,  0,. 

« 

Derselbe  Körper  ist  neuerdings  der  Ausgangspunkt  einiger 
interessanter  Erörterungen  geworden,  welche  Laurent**)  der 
Akademie  zu  Paris  vorgelegt  hat  Der  Ansicht  dieses  Chemi- 


Journ.  für  prakt.  Cliciu.  Bd.  XXII.  S.  279. 
Comptes  rendus  T.  XIX.  Nr.  6.  S*  316. 
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kers  zu  Folge  ist  das  Aequivalent  des  Chloranils  doppelt  so 
grofs,  seine  Zusammenstellung  mithin  durch  die  Formel  : 

Ci2  CI4  O4 

darzustcllen. 

Die  Methode,  nach  welcher  Erd  mann  das  Chloranil  dar- 
stellte, ist  umständlich  und  nur  wenig  ergiebig.  Er  erhielt 
dasselbe  nämlich  durch  Einleiten  eines  Chlorstromes  in  eine  al- 
koholische Lösung  von  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin.  Folgende 
Gleichung  veranschaulicht  den  Uebergang  des  Chlorisatins  in 
Chloranil. 

C„  j j N O4  + 8 0 + 4C1  = C„  CI4  0«  + 4C0,  + NH,  + CIH. 

Chlorisatin.  Chloranil. 

Der  Vorgang  ist  aber  keineswegs  so  einfach,  es  bildet  sich 
gleichzeitig  gechlorte  Chlorindoptensäure  CChlorophcnussäure  Lau- 
rent’s* *'),  sowie  mehrere  andere  Nebenproducte , und  man  ge- 
winnt eine  verhaltnlfsmarsig  nur  geringe  Menge  Chloranils. 

Einige  Zeit  später  wurde  das  Chloranil  von  neuem  unter 
anderen  Verhältnissen  beobachtet.  Bei  einer  Untersuchung  über 
die  blaue  Färbung,  welche  das  Anilin  durch  die  Einwirkung  der 
Sauerstollverbindungen  des  Chlors  annimmt,  fand  Fritzsche 
dafssich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  einer  Mischung  von  chlorsau- 
rem  Kali  und  Chlorwasscrstoffsäure  auf  Anilin  ebenfalls  Chloranil 
erzeugt  Im  Verlaufe  einer  Arbeit  über  die  organischen  Basen  des 
Steinkohlentheeröls  ***),  habe  ich  Gelegenheit  gehabt,  diese  An- 
gabe zu  bestätigen.  Man  erhält  den  ganzen  Kohlenstolfgehalt  des 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  3ote  s^r.  T.  FII  p.  498. 
Bullet,  acient.  de  St.  Peterab.  1843  T.  I p.  103. 

♦•*)  Diese  Ann.  Bd.  XtVH  S,  66. 
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Anilins  in  der  Form  ?on  Chloranil,  wie  sich  aus  folgender  Glei- 
chung ergiebt  : 

40  + 8CI  = C,»H404  + NH,  + 4 CIH. 

Anilin.  Chloranil 

Die  innigen  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Anilin  und 
der  Phenylreihe  bestehen,  führte  mich  auf  die  Idee,  die  Darstel- 
lung des  Chloranils  auch  aus  verschiedenen  anderen  Gliedern  die- 
ser Körpergnippe  zu  versuchen.  Ich  erkannte  bald,  dafs  das 
Chloranil  zienilich  häufig  als  letztes  Zerselzungsproduct  organi- 
scher Körper  unter  dem  vereinten  Einflüsse  des  Sauerslofls  und 
Chlors  sich  bildet. 

Ich  begann  meine  Versuche  mit  dem  Phenylhydrat.  Als 
Oxydationsmittel  wählte  ich  wieder  eine  Mischung  von  Chlor- 
wassersloflsilure  und  chlorsaurein  Kali,  in  welcher  Sauerstoff 
und  Chlor  disponibel  sind. 

Uebergiefst  man  Phenylhydral,  in  einer  Porcellanschale,  mit 
starker  Chlor wasserstofisäure  und  wirft  nach  und  nach  kleine 
Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  in  die  Flüssigkeit,  so  erfolgt  eine 
lebhafte  Reaction,  das  farblose  Oel  nimmt  eine  rothbraune  Farbe 
an  und  verdickt  sich.  Hat  die  Einwirkung  lange  genug  fort- 
gedauert, so  verwandelt  es  sich  allgemach  seiner  ganzen  Masse 
nach  in  eine  hellgelbe,  krystallinische  Materie,  welche  nichts  an- 
deres als  Chloranil  ist 

Zu  dieser  vollkommenen  Umwandlung  ist  oine  ziemlich  lange 
Zel  erforderlich;  auch  ist  es  zweckmäfsig,  gegen  Ende  Feuer 
zu  geben , um  die  Einwirkung  zu  unterstützen.  Ich  habe  ver- 
sucht, die  Zeit  etwas  abzukürzen,  indem  ich  mich  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Phenylhydrat  bediente.  Die  Umwandlung  er- 
folgt allerdings  rascher,  allein  eine  grofse  Menge  chlorsauren 
Kalis  wird  hierbei  durch  Umwandlung  des  Alkohols  im  Essig- 
äther  vergeudet  Jedenfalls  mufs  man  bei  Gegenwart  von  Al- 
kohol die  Anwendung  zu  starker  Chlorwasserstoffsäure  oder  zu 
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rasches  Einträgen  gröfserer  Mengen  chlorsauren  Kalis  vermei- 
(Jen,  indem  sich  die  Masse  leicht  mit  Explosion  entzündet.  Diese 
Explosionen  erfolgen  auch  bisweilen,  wenn  kein  Alkohol  zuge> 
setzt  worden  ist,  wefshalb  es  immer  zweckmafsig  ist,  die  Ope> 
ration  in  Schalen  vorzunehmen. 

In  kürzester  Zeit  und  mit  geringstem  Aufwand  von  chlor- 
saurem Kali  erfolgt  die  vollkommene  Umwandlung,  wenn  man 
eine  siedend  gesättigte  Lösung  von  Phenylhydrat  in  Wasser 
. anwendet.  Man  kann  geradezu  einen  wässerigen  Auszug  des 
Sleinkohlentheeröls  nehmen;  dieser  enthält,  Anilin  und  Fhenyh 
hydrat  Beide  verwandeln  sich  in  Chloranil  *3.  Die  Aus- 
beute ist  jedoch  auf  diesem  Wege,  wegen  der  geringen  Lös- 
lichkeit des  Phenylhydrats  und  Anilins  in  Wasser,  immer  nur 
beschränkt 

Um  das  Chloranil  zu  reinigen,  hat  man  es  nur  mit  Wasser 
zu  waschen,  welches  das  anhängendc  Chlorkaliuni  auflöst,  und 
dann  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  Der  Alkohol  löst  das 
Chloranil  in  der  Wärme,  obgleich  schwierig;  beim  Erkalten  fallt 
fast  alles  wieder  heraus. 

Ich  habe  die  Eigenschaften  der  auf  diesem  Wege  gewon- 
nenen Substanz  aufs  Genaueste  mit  denen  verglichen,  welche 
Erdmann  in  seiner  Abhandlung  von  dem  Chloranil  angieht. 
Sie  stimmen  vollkommen  miteinander  überein.  Der  Körper, 
welchen  ich  aus  Phenylhydrat  erhielt,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wie  bemerkt,  schwierig  löslich  in  Alkohol,  etwas  löslicher  in 
Aether.  Aus  den'  beiden  letzten  Lösungsmitteln  krysiatlisirt  er 
in  glänzenden  goldgelben  Blättchen;  die  Mutterlauge  färbt  sich 
bei  Gegenwart  von  Sauersloff  violett  Der  Körper  ist  flüchtig, 


*)  Bei  einem  Versuche  das  Steinkohlcntheeröl  seihst  mit  der  Oxyda- 
tionsmischung  zu  behandeln,  wurde  kein  Chloranil  wahrgenommeo, 
offenbar  weil  seine  Menge  gegen  die  der  übrigen  Producte,  weldie 
sich  bilden,  verschwindet.  A.  fP.  //. 
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bei  150^  fängt  er  an  zu  verdampfen , zwischen  210  bis  220*^ 
geht  die  Sublimation  sehr  schnell  von  Statten.  Erhitzt  man  ihn 
rasch  über  diese  Temperatur  hinaus,  so  schmilzt  er  erst  und 
verkohlt  sich  dann.  Die  sublim irte  Substanz  stellt  ein  äufserst 
zartes,  leichtes,  irisirendes  Krystallpulver  dar.  Von  Säuren  wird 
sie  nicht  angegrilTen,  von  den  Alkalien  dagegen  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  verändert. 

Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Kalilauge,  so 
färben  sie  sich  im  ersten  Augenblicke  schwarz  mit  einem  Stich  in’s 
Grüne,  beim  Erwärmen  aber  lösen  sie  sich  zu  einer  bluthroUien 
Flüssigkeit , aus  welcher  beim  Erkalten  purpurfarbige,  glänzende 
Nadeln  eines  organischen  Kalisalzes  anschiefsen.  Wirft  man  diese 
Nadeln  in  verdünnte  Salzsäure,  so  nehmen  sie,  ohne  ihre  Ge- 
stalt zu  ändern,  eine  mennigrothe  Farbe  an.  Diese  Krystalle  sind 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  ganz  unlöslich,  in  reinem  Wasser 
dagegen  lösen  sie  sich  mit  prachtvoll  violetter  Farbe  auf.  Zu- 
satz von  Salzsäure  entfärbt  diese  Lösung  augenblicklich;  nach 
einiger  Zeit  schlagen  sich  wieder  rothe  Krystallflitter  nieder« 

Nach  dem  Vorhergehenden  kann  über  die  Identität  der  aus 
dem  Phenylhydrat  erhaltenen  Substanz  mit  Erdmann’s  Chloranil 
kein  Zweifel  herrschten.  Ich  habe  sie  nichts  destoweniger  einige 
Mal  verbrannt«  Die  Analysen  wurden  jedoch  mit  einem  Producte 
angestellt,  weiches  nur  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  nicht 
sublimirt  worden  war«  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  jedoch, 
wie  schon  Erd  mann  fand,  noch  nicht  vollkommen  rein,  ln 
fünf  Analysen  erhielt  Erd  mann  einen  constanten  Ueberschufs  an 
Kohle;  auch  meine  Analysen  sind  von  demselben  Fehler  behaf- 
tet, wodurch  die  gefundene  Chlormenge  sich  natürlich  verringern 
mufste. 

Der  Kohlenstoff  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  das  Chlor 
durch  Verbrennen  mit  Kalk  bestimmt. 

1.  0,5845  Grm.  Substanz  gaben  0,6474  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0212  Grm.  Wasser. 


60  Hof  mannt  einige  Bmerkungen  über  das  Chloranil. 

II.  0,4615  Grm.  Subslanz  gaben  0,5090  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0120  Grm.  Wasser. 

III.  0,2555  Grm.  Subslanz  gaben  0,5820  Grm.  Chlorsilber. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle  : 


I. 

11.  III. 

Kohle 

30,20  — 

30,07  — — 

Wasserstoff 

0,40  — 

0,28  — — 

Chlor 

— — 

— - 56,20. 

Erdmann  fand  als  Millel  von  fünf  Verbrennungen  des  aus 
Alkohol  kryslallisirlen  Chloranils  30,20  pC.  Kuhle. 

Folgendes  ist  die  theoretische  Zusammensetzung  des  Clilor- 
anils  : 


12  Aeq.  Kohle 

900,00 

- 29,33 

4 » Chlor 

1770,60 

— 57,66 

4 V Sauerstoff 

400,00 

- 13,01 

3070,60  - 100,00. 


Vergleicht  man  die  Formeln  des  Phenylhydrats  und  des 
Chloranils,  so  übersieht  man  mit  grofscr  Leichtigkeit  den  üeber- 
, gang  der  einen  Verbindung  in  die  andere  : 

C,i  H«  0,  + 2 0 -f  10  CI  = C,a  CI4  O4  + 6 CIH. 
Phenylhydrat.  Chloranil. 

Diese  Gleichung  giebt  das  Finalresultat  der  Zersetzung;  der 
Erzeugung  des  Chloranils  geht  jedoch  die  Bildung  einer  anderen 
Verbindung  voraus.  Unterbricht  man  die  Einwirkung,  wenn  sich 
das  Phenylliydrat  ziemlich  verdickt  hat,  so  erstarrt  es  beim  Er- 
kalten zu  einem  krystallinischen  Brei,  in  welchem  das  Chloranil 
von  einer  rothen,  zähen,  widerlich  riechenden  Harzmasse  einge- 

4 

hüllt  ist,  die  sich  in  jedem  Vcrhällnifs  in  Alkohol  löst  Man 
kann  sie  daher  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  von  dem  Chlor- 


“•)  Nnrh  C zr  75  iiinfrcreclinet. 
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anil  trennen.  Unterwirft  man  die  alkoholische  Lösung  der  harzi- 
gen  Masse  der  Destillation^  so  geräth  dieselbe,  nachdem  der 
Alkohol  uberg^gangen  ist,  in  Flufs,  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung von  ChlorwasserstolTsäure  destillirt  ein  schweres  rothcs  Oel 
über,  welches  bisweilen  in  der  Vorlage  erstarrt,  ln  der  Retorte 
bleibt  Kohle  zurück. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  löst  sich  in  Ammo- 
niak und  Kuli  auf.  Eine  solche  Lösung,  bei  welcher  man  einen 
Ueberschufs  von  Kali  vermieden  hat,  erzeugt  in  Kupfer-  und 
Silberlösungen  die  purpurvioletten  und  gelben  Niederschlage, 
welche  die  beiden  Chlorindoptensäuren  (^Chlorophenissäure  und 
Chlorophenussäure}  charakterisiren. 

Die  Umstände,  unter  welchen  sich  die  Säure  gebildet  hatte, 
machte  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sie  gechloile  Chlorindop- 
tensäure  CChlorophenussäure}  sey , zumal  sie  auch  auf  dem 
Wege,  welchen  Erdinan n ursprünglich  einschlug,  als  Beglei- 
terin des  Chloranils  auftrat.  Möglicherweise  konnte  sie  aber  auch 
Chlorophenissäure  oder  ein  Gemenge  beider  Säuren  scyn. 

Um  diese  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen,  zersetzte  ich 
die  filtrirte  Kaliverbindung  des  Destillates  mit  Schwefelsäure, 
wodurch  ein  schwach  gefärbter  Niederschlag  entstand,  welcher 
auf  einem  Filter  gesammelt , gewaschen , getrocknet  und  zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Wasser  eine  Zeit  lang  bei 
gelinder  Wärme  geschmolzen  wurde.  Bei  der  Destillation  der 
trocknen  Masse  verdichtetö  sich  ein  farbloses  Oel,  das  in  der 
Vorlage  und  im  unteren  Theile  des  Retortenhalses  zu  einer 
festen  Masse  von  krystallinischem  Gefüge  erstarrte,  welche  bis 
auf  den  Geruch  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  Stearinsäure  hatte. 

Bei  der  Chlorbestimmung,  durch  Glühen  mit  Kalk  u.  s. 
wurden  folgende  Zahlen  erhallen  : 

0. 5229  Grm.  Substanz  gaben 

1, f334  Grm.  Chlorsilber, 
entsprechend  53,47  pC.  Chlor. 
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Aus  dieser  Bestimmung  ergab  sich,  dafs  die  analysirte  Säure 
reine  Chlorphenissäuro  gewesen  war. 

Die  Formel  derselben  : 

c„  0,  HO 

I CI,  ( 

verlamrl  53,51  pC.  Chlor,  während  die  Chlorophenussaure  : 

. C,»C1*0,H0 

66,50  pC.  Chlor  enthält. 

Man  kann  auf  diese  Weise  sehr  rasch  grofse  Mengen  von 
Chlorophenissäure  bei  der  Darstellung  dps  Chloranils  als  Neben- 
product  gewinnen. 

Schon  aus  dem  Vorhergehenden  erhellt,  dafs  die  Chlorophe- 
nissäure in  Chloranil  übergehen  kann.  Ich  habe  mich  hiervon 

aufserdem  noch  durch  ein  directes  Experiment  überzeugt 

» 

c.,  Irf  ! 0,  HO  + 4 CI  +-20  = C„  CI.  0,  + 3 CIH. 

Chlorophenissäure.  Chloranil. 

Es  lag  nunmehr  nahe,  die  Darstellung  des  Chloranils  auch 
aus  andern  Gliedern  der  Phenylreihe  zu  versuchen. 

Durch  kürzere  oder  längere  Einwirkung  der  Salpetersäure 
verwandelte  Laurent  das  Phenylhydral  in Nilrophenessäure  und 
Nitrophenissäure  CPikrinsalpetersäure).  Beide  Säuren  gehen  durch 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  mit 
der  grofsten  Leichtigkeit  in  Chloranil  über.  Bei  der  Nitrophe- 
nessäure  ist  es  vortheilhafl,  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  halber, 
eine  alkoholische  Lösung  anzuwenden. 

Durch  Behandlung  von  Aloe  mit  Salpetersäure , hat 
S c h u n c k *)  vor  einigen  Jahren  eine  Säure  dargestellt  — er  nannte 
sie  Chrysolepinsäure  — welche  gleiche  Zusammensetzung  und 


*)  Diese  Ann.  ßd,  XXXIX  S.  7. 
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die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Pikrinsalpetersäure  hnt,  von 
dieser  aber  sich  durch  einige  Abweichungen  in  den  Verbindan- 
gen , welche  sie  eingeht , unterscheiden  soll.  Es  war  um  so 
interessanter,  mit  dieser  Säure  die  Darstellung  von  ChloranU  zu 
versuchen,  als  March  and  *3  neuerdings  behauptet  hat,  dafs  die 
Pikrinsalpetersäure  und  die  Chry solepinsäure  identisch  seyen.  In 
der  That  verwandelt  sich  auch  die  Chrysolepinsäure  in  Chlor- 
anil;  ich  habe  den  Versuch  mehrmals  mit  gleichem  Erfolge  an- 
gestellt,  sowohl  mit  einem  Producto,  das  ich  selber  bereitet,  als 
auch  mit  einem  Echantillon,  welcher  noch  von  Schunck  her- 
röhrend, sich  in  der  Sammlung  des  Hrn.  Prof.  Liebig  befand. 

Die  neueren  Untersuchungen  von  Gerhardt**)  und  Ca- 
hours***)  haben  einen  so  innigen  Zusammenhang  zwichen  den 
Salicylverbindungen  und  der  Phenylre!he  nachgewiesen , dafs 
sich  mit  Sicherheit  der  Uebergang  dieser  Verbindungen  in  Chlor- 
anil  voraussehen  licfs.  SalicyÜge  Säure  (_Salicyl wasserstoll),  Sali- 
cylsäure,  Nitrosalicylsäurc  (Indigosäure,  Anilsäure)  brauchen  in  der 
That  nur  mit  ChlorwasserstolTsäure  und  chlorsaurem  Kali  zum  Sie> 
den  erhitzt  zu  werden,  um  sich  sogleich  in  Chloranil  zu  verwan- 
deln. Die  Umsetzung  ist  sehr  einfach ; der  Kohleüberschufs  dieser 
Verbindungen  wird  in  der  Form  von  Kohlensäure  eliminirt.  Der 
Uebergang  der  salicyligen  Säure  z.  B.  veranschaulicht  sich  durch 
folgende  Gleichung  : 


C,4  Hs  Os,  HO  + 10Cl  + 40  = Ci^  CI4  O4  + 2CO2  + 6CIH. 
Salicylige  Säure.  Chloranil. 


Die  Benzoesäure  ist  bekanntlich  mit  der  salicyligen  Säure 
isomer;  allein  sie  liefert,  auf  dieselbe  Weise  behandelt ,' kein 


*)  Joum.  für  prakt.  Ckem.  Bd.  XXXII  S.  35* 

♦♦)  Diese  Abo.  Bd.  XLV  S.  19. 

♦*♦)  Ann.  de  Cbiin.  et  de  Phys.  3in  ser.  T.  X p.  327. 
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Chloranil.  Auch  NHrobenzinsaure,  Benzol^  Nitrobenzid,  Binitro- 
benzid  und  Bittermandelöl,  lassen  sich  nicht  direct  in  ChloranU 
überfüliren. 

Es  blieb  noch  übrig,  die  Darstellung  des  Chloranils  aus  dem 
Körper  zu  versuchen,  welcher  die  Hauptquelle  aller  Salicylver- 
bindungen  ist,  nämlich  aus  dem  Salicin.  Wie  zu  erwarten  stand, 
verwandelt  sich  auch  dieses  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Chlor- 
anil.  Diefs  erklärt  sich  sehr  einfach,  wenn  man  sich  erinnert, 
dafs  das  Salicin  die  Elemente  von  3 Aeq.  salicyliger  Säure  und 
10  Aeq.  Wasser  enthält  : 

C4t  0„  + 24  CI  + 18  0 = 3 CC„  CU 0*3  + 6C0»  + 

Salicin.  Chloranil. 

16  HO  -h  12  CIH. 

Das  Salicin  ist  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  wegen  viel- 
leicht unter  allen  Verbindungen  die  geeigneteste,  um  das  Chlor- 
anil in  gröfscrer  Menge  darzustellen.  , Man  braucht  nur  Salicin 
und  chlorsaures  Kali  in  siedendem  Wasser  aufzulöscn  und  der 
Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  Chlorwassei*stoßsaure  zuzusetzen. 
Sogleich  nimmt  die  Mischung  eine  tieforangegelbe  Farbe  an; 

nach  einigen  Augenblicken  erfolgt  eine  lebhaBe  Reaction , und 

% ^ 

neben  den  Zersetzungsproducten  der  Chlorsäure  entwickelt  sich 
eitle  reichliche  Menge  Kohlensäure.  Die  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit bedeckt  sich  mit  einer  dichten  Schichte  kleiner  schwefel- 
gelber Chloranilkrystalle. 

Man  darf  nicht  umgekehrt  da^  Salicin  mit  ChlorwasserstolT- 
säure  erhitzen  und  in  die  Mischung  Krystalle  von  chlorsaurein 
Kali  werfen;  durch  die  Einwirkung  der  Säure  wird  das  Salicin 
in  Saliretin  verwandelt,  welches  sich  nicht  mehr  in  Chloranil 
überführen  läfst.  Selbst  durch  sehr  lange  anhaltendes  Kochen 
des  Saliretins  mit  der  ‘ Oxydationsmischung  erhält  man  nichts 
anderes  als  eine  gelbe,  unkrystallinische  Masse,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist. 


l 
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[ch  habe  eine  Verbrennung  des  aus  Salicin  dargestellten 
Chloranils  gemacht;  es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  ; 

0,373  Grm.  Chloranil  gaben  0,414  Grm.  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  : 

30,27  pC.  Kohle, 

Weder  Phloridzin  noch  Phloretin  verwandten  sich  in  Chloranil ; 
eben  so  wenig  Cumarin  und  Zimmtsäure.  Die  drei  erstgenannten 
Substanzen  liefern  bei  der  Einwirkung  des  chlorsauren  Kalis  gelbe 
harzartig^,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Stoffe;  die 
Zimmtsäure  verwandelt  sich  in  ein  farbloses  Oel,  auf  welches  ich 
in  einer  anderen  Abhandlung  zurückkommen  werde. 

Es  braucht  kaum  noch  erwähnt  zu  werden , dafs  wenn 
man  Chloranil  aus  Isatin,  Chlorisatin  oder  Bichlorisntin  darstellen 
will,  die  Umwandlung  durch  Anwendung  einer  Mischung  von 
Chlorwasserwassersloffsäure  und  chlorsaurem  Kali  weil  rascher 
und  vollständiger  erfolgt,  als  wenn  man  durch  die  alkoholische 
Losung  Chlor  strömen  läfst.  In  wenigen  Augenblicken  ist  die 
Metamorphose  selbst  beträchtlicher  Mengen  vollendet. 

Auch  Anthranilsäure  erleidet  begreiflich  dieselbe  Zersetzung : 
C,4  H,  N04+40  + 8Cl===C^2a^  + 2C0*+NH,4- 4CIH. 
Anthranilsäure.  Chloranil. 

Durch  directe  Einwirkung  der  Oxydationsmischung  auf  In- 
digo erhielt  ich  nur  Spuren  von  Chloranil. 

Schliefslich  möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  die  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis  als  Oxydationsmittel 
lenken ; bis  jetzt  hat  man  sich  seiner  in  der  organischen  Chemie 
nur  selten  bedient,  und  doch  dürfte  das  Studium  seiner  Einwir- 
kung in  vielen  Fällen  zu  bemerkenswerthen  Resultaten  führen. 
Ich  habe  unter  anderen  auch  das  neuerdings  so  interessant  ge- 
wordene Chinon  auf  ähnliche  Weise  behandelt;  dieser  Körper 
gehl  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  Chloranil  über.  In  einer 
demnächst  folgenden  Abhandlung  gedenke  ich  ausführlich  auf 
diesen  Gegenstand  zurückzukommen  und  gleichzeitig  einige  An- 
Aonal.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  1.  Heft.  5 
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deutungen  zu  geben  über  die  Beziehungen  des  Chinons  zum 
Anilin,  aus  welcher  Basis  es  sich  ebenfalls  darstellcn  lafsL 


Chemische  Unlersiidiung  der  Mineralquelle  (^genannt 
Bonifaciusbrunnen}  zu  Salzschlirf  im  Fiildaischen; 
von  Dr.  R.  Fresenius  und  Dr.  II.  Will. 


Das  schon  seil  einer  Reihe  von  Jahren  seiner  Wirksamkeit 
nach  erprobte  Mineralwasser  der  dem  Herrn  Dr.  med.  Ed.  M a r t i n y 
gehörenden  und  von  ihm  gefafslen  Bonifaciusquelle  zu  Salzschlirf, 
war  bisher  einer  gründlichen  chemischen  Analyse  noch  nicht 
unterworfen  worden.  — Die  Quelle  liegt  in  dem  von  der  All- 
feld durchzogenen  Thale,  welches  sich  von  Landenhausen  nach 
Schlitz  erstreckt,  ganz  dicht  bei  dem  Dorfe  Salzschlirf.  — Von 
den  zu  beiden  Seiten  des  Thaies  aufsteigenden  mäfsig  hoben 
Gebirgsreihen  besteht  die  links  gelegene  (der  SodenbergJ  aus 
über  einander  lagernden  Schichten  von  Basalt,  Keuper-  und  bun- 
tem Sandstein,  die  rechts  liegende  aus  Muschelkalk,  buntem 
Sandstein,  weifsein  Sandstein  und  Basalt. 

Die  Quelle  kommt  durch  ein  105  Fufs  langes  hölzernes 
Leilungsrohr  zu  Tage,  welches,  was  die  untersten  75  Fufs  be- 
trÜTt , unmittelbar  durch  das  durch  bunten  Sandstein  senkrecht 
hinabgelriebene  Bohrloch  eingelassen,  weiter  aufwärts  von  einem  30 
Fufs  liefen,  4V*i  Fufs  im  Quadrat  hallenden,  aus  4 Zoll  dicken 
Eichenbohlen  gefertigten  Schacht  umgeben  ist  und  oben  in  einen 
hölzernen,  als  Wasserreservoir  dienenden,  weiteren  Cylinder 
mündet.  Der  Spiegel  der  Quelle  ist  im  Durchschnitt  etwa  8 Fufs 
tiefer,  als  die  Oberiläche  des  sic  umgebenden  Erdbodens.  Ihr 
Wasserstand  ist  jedoch  nicht  immer  ganz  gleich,  sondern  er  wechselt 
nicht  allein  in  verschiedenen  Jahreszeiten , sondern  auch  am 
Morgen  und  Abend,  bei  bevorstehenden  Stürmen,  zur  Zeit  des 
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Neumondes  und  Vollmondes  u.  s.  w.  — Besonders  stark  ist  der 
.Wasserandrang  vor  Gewittern,  wahrend  welchen  die  Quelle  un- 
ter heftigem  Aufschäumen  ihr  Wasser  gegen  2 Fufs  über  ihr 
gewöhnliches  Niveau  emporvvirft  und  gelbe  Flocken  zu  Tage 
bringt. 

Diese  von  Herrn  Dr.  Ed.  Martiny  beobachteten  Thatsa- 

eben  finden  in  der  Annahme  ihre  Erklärung,  dafs  das  Wasser 

der  Quelle  schon  in  grofser  Tiefe  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist 

Diese  Sättigung  hängt  der  Natur  der  Sache  nach  von  dem*  Druck 

der  Luftsäule  ab,  die  auf  dem  Wasser  lastet;  läfst  dieser  (bei 

Stürmen,  Gewittern  elc.J  plötzlich  nach,  so  wird  eine  der 

Differenz  des  Luftdrucks  entsprechende  Menge  Kohlensäure  frei 

und  verursacht,  indem  sie  in  dem  engen  Bohrloch  in  grofsen 

Blasen  aufsteigt,  die  Hebung  des  Wassers  über  das  gewöhnliche 

Niveau,  das  vermehrte  Aufschäumen  und  die  schaukelnde  Be- 

0 

wegung,  in  der  es  sich  befindet.  Die  gelben  Flocken  sind  Ueber- 
reste  pflanzlicher  Organismen  niederster  Art,  auf  welche  sich 
durch  Vermittlung  der  Kohlensäure  gelöst  gewesene  Besland- 
theile  des  Wassers  (Eisenoxyd,  kohlensaurer  Kalk  etc,)  abgela- 
gert haben.  Sie  werden  von  den  Wandungen  der  Holzröhren, 
an  denen  sie  sich  angelegt  hatten , durch  die  gewaltsam  hinauf- 
dringenden Kohlensäureblasen  weggerissen  und  zu  Tage  geführt. 

% 

Das  Wasser  der  Quelle  wird  mit  gröfslem,  aus  dem  unten- 
stehenden Ergebnifs  unserer  Analyse  leicht  abzuleitcnden  Er- 
folg sowohl  innerlich,  als  zu  Bädern  angewendet,  zu  welch  letz- 
terem Behufe  Herr  Dr*  M a r l i n y ein  überaus  zweckmäfsig  . 
eingerichtetes  Badehaus  errichtet  und  durch  eine  hölzerne  Röh- 
renJeitung  mit  dem  Wasserreservoir  der  Quelle  in  nnmitlelbare 
Verbindung  gesetzt  hat. 

Die  Temperatur  der  Quelle  ist  längeren  Beobachtungen 
zufolge  constant  und  unabhängig  von  der  Jahreszeit.  Sie  be- 
trug am  24.  Mai  1844,  bei  18,5®  C.  Temp.  der  Luft,  11®  C.  — 
Die  Quantität  des  ausfliefsenden  Wassers  beträgt  bei  dem  nied- 
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rigsteii  Wassersiande  der  Quelle  in  der  Minute  19  Maafs,  bin- 
nen 24  Stunden  demnach  342  Ohm,  bei  höherem  Wasserstande 
('also  in  der  Regel)  weil  mehr.  — Das  Wasser  ist  farblos  und 
kryslallhell ; frisch  aus  der  Quelle  genommen  erscheint  es  weifs 
und  schäumend  von  der  Menge  sich  entwickelnder  Kohlensaure- 
bläschen.  Lackmuspapicr  wird  davon  vorübergehend  geröthet. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark,  prickelnd  salzig, 
mit  bitterlichem  Nachgeschmack.  Einen  besonderen  Geruch 
zeigt  es  weder  so,  noch  nach  dem  Schütteln  in  halbgerüllter 
Flasche.  — Wasser,  welches  seit  anderthalb  Jahren  in  gut  ver- 
schlossenen Flaschen  aufbewahrt  wurde,  zeigte  sich  nach  Aussehen, 
Geruch,  Geschmack  und  Wirksamkeit  völlig  unverändert. 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes, 

Das  Verhältnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumina  destillirlen 
Wassers  und  Mineralwassers  war  bei  12,5®C.  = 111,0619  : 
112,3019,  woraus  sich  als  specitisches  Gewicht  des  letzteren 
1,011164  ergibt. 

Qualitative  Analyse. 

Das  Wasser  scheidet  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft,  meist 
an  seiner  Oberfläche,  in  dem  Verhältnifs,  als  die  Kohlensäure 
daraus  entweicht,  die  darin  gelöst  gewesenen  Bestandlheile  als 
weifse  Haut  ab.  Bei  längerem  Kochen  erhält  man  dieselben  voll- 
ständig als  weifson  Niederschlag. 

Derselbe  besteht  gröfstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk  und 
enthält  ausserdem  kohlensauro  Magnesia,  Eisenoxyd,  Kieselsäure, 
sowie  Spuren  von  phosphorsaurem  Kalk,  Manganoxyd,  Quell- 
und  Quellsatzsäure.  Wird  bei  dem  Kochen  das  verdunstende 
Wasser  nicht  ersetzt,  so  enthält  der  Niederschlag  auch  schwefel- 
sauren Kalk.  — ln  dem  gekochten  und  von  dem  entstandenen  Nie- 
derschlage abfiltrirten  Wasser  findet  sich  von  Basen  Kali,  Na- 
tron , Lithion,  Ammoniak , Kalk  und  Magnesia , von  Säuren  und 
sie  vertretenden  Körpern  Schwefelsäure,  Chlor,  Jod,  Brom  und 
endlich  Spuren  von  extraktiver  organischer  Materie. 


DIgitized  by  Google 


der  MitteralqueUe  zu  Salzscidirf  im  Fuldaischen,  69 
Quantitatwe  Analyse, 

i)  Bestimmung  des  Gesanmtquantutns  der  fixett  Bestand- 
iheiie.  224,604  Grra.  Wasser  gaben  abgedampfl  wasserfreien 
Rückstand  3,0947  = i,3778  pC. 

Bestimmung  des  kohlensauren  Eisenoxyduls.  600,0  Grm.  Was- 
ser gaben  bei  längerem  Kochen  unter  Ersetzung  des  verdunstenden 
Wassers  einen  Niederschlag , dessen  Lösung  in  Salzsaure  mit 
Salpetersäure  zum  Kochen  erhitzt,  dann  mit  Ammoniak  versetzt 
und  bei  Luftabschlufs  längere  Zeit  erwärmt  0,0010  Eisenoxyd  lie- 
ferte. Diese  entsprechen  0,00066  pC.  = 0,00096  pC.  kohlen- 
saurem Eisenoxydul,  welche  enthalten  0,00038  Kohlensäure. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  der  entstandene  und  als  Eisenoxyd 
in  Rechnung  gebrachte  Niederschlag,  wie  sich  bei  Versuchen  in 
gröfserem  Maafsstabe  ergab,  nicht  völlig  reines  Oxyd  war,  son- 
dern Spuren  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  enthielt,  entstanden 
durch  ^Umsetzung  des  Eisenchlorids  mit  phosphorsaurem  Kalk. 
Die  Quantität  dieser  Beimengung  war  jedoch  so  gering,  dafs 
sie  ohne  Nachtheil  vernachlässigt  werden  konnte. 

3)  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalks.  Das  in  2.  erhal- 
tene Filtrat  gab,  mit  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt , nach  dem 
Glühen  des  Niederschlags  0,3920  kohlensauren  Kalk  = 0,06533  pC. 
welche  enthalten  0,03642  Kalk  und  0,02891  Kohlensäure. 

4)  Bestimmung  der  kohlensauren  Magnesia.  Das  Filtrat 
von  3.  gab  mit  phosphorsaurem  Natron  versetzt  nach  dem  Glühen 
des  erhaltenen  Niederschlags  0,0068  pyrophosphorsaure  Magne- 
sia = 0,00113  pC.,  entsprechend  0,00085  kohlensaurer  Magnesia, 
welche  bestehen  aus  0,00041  Magnesia  und  0,tXK)44  Kohlensäure. 

5)  Bestimmung  des  Schwefelsäuren  Kalks.  600,0  Grm.  ge- 
kochtes  und  filtrirtes  Wasser  gaben,  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Salmiak'gefällt,  nach  dem  Glühen  des  erhal- 
tenen Niederschlags,  0,6935  kohlensauren  Kalk  = 0,1 15583  pC. 
= 0,064724  Kalk,  welche  binden  0,09261  Schwefelsäure  zu 
0,15733  schwefelsaurcm  Kalk. 
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6)  Bestimmung  des  schwefelsattreti  Kalis.  673,812  Gmi. 
Wasser  gaben  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  der  Mag- 
nesia durch  Baryt  Wasser,  nach  Ausfällung  des  Barytuberschasses 
und  des  Kalks  durch  kohlensaures  Ammoniak,  nach  Abdampfung 
der  Lösung,  Glühen  des  Rückstandes  und  Versetzen  seiner 
weingeistigen  Lösung  mit  Piatinchlorid  0,3015  Kaliumplatinchlorid 
= 0,04474  pa  = 0,013674  Chlorkalium,  = 0,00865  pC. 
Kali,  welche  binden  0,00737Schwefelsäure  zu  0,01602  schwe- 
felsaurem Kali. 

7)  Bestinummg  des  schwefelsauren  Natrons.  449,208 Giro. 
Wasser  gaben  mit  Salzsaure  angesäuert  und  mit  Chlorbarium 
versetzt  1,4178  schwefelsauren  Baryt  = 0,31576  pC.= 0,10853 
Schwefelsäure.  Davon  sind  gebunden  : 

an  Kalk,  nach  5 . . . 0,09261 
„ Kali  „ 6 . . . 0,00737 

zusammen  0,09998  , 

Rest  0,00855 
weiche  binden  Natron  0,00666 

zu  schwefelsaurem  Natron  0,01521. 

8)  Bestimmung  des  Chlomatriums.  673,812  Grm.  gaben, 
auf  die  in  6.  angegebene  Weise  behandelt,  6,994  Grnu 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  = 1,0379  pC. 

Nach  6.  ist  das  in  dem  Wasser 
enthaltene  schwefelsaure  Kali 
ausgedrückt  in  Chlorkalium  = 0,0136  pC. 

bleibt  Chlornatrium  1,0243  pC. 

entsprechend  0,54583  Natron.  Davon  sind 
gebunden  an  Schwefelsäure  nach  7.  0,00666 

Rest  0,53917 

entsprechend  0,40123  Natrium, 
welche  binden  0,61040  Chlor 

zu  1,01163  Chlornatrium. 
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9)  Bestimmung  des  Chlors^  Jods  und  Broms  im  Ganzen. 
112,302  Grm.  Wasser  gaben  3,1525  Chlor-,  Jod  - und  Brom-* 
Silber  =r  2,8071  pC. 

10)  Bestimmung  des  Jodmagnesiums.  805,44  Grm.  der 
von  dem  beim  Eindampfen  entstandenen  Niederschlage  abriltrirten 
Mutterlauge  wurden  zur  Entfernung  des  aufgelösten  Kalks  und 
der  Magnesia  mit  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  mit  Alkohol  so  lange  ausgezogen , bis  die  letzt- 
ablaufenden Portionen  nicht  die  geringste  Reaction  auf  Jod  mehr 
gaben;  der  alkoholische  Auszug  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  wiederum  mit  Alkohol  extrahirt,  der  Auszug  ver- 
dampft und  der  mit  Wasser  wieder  auigenoinmcne  Rückstand 
mit  Palladiumchlorür  im  Ueberschufs  versetzt.  Der  Nieder- 
schlag von  Palladiumjodür,  welcher  sich  nach  vorhergegangenem 
Erwärmen  binnen  24  Stunden  abgeselzt  halte , wog  nach  voll- 
ständigem Auswaschen,  bei  100°  getrocknet  0, 1 1 75  Grm.  — 100  Grm. 
Mutterlauge  gaben  demnach  0,01459  Grm.  =:  0,01025  Jod. 

2,3785  Grm.  Mutterlauge  lieferten  mit  salpelersaurem  Silber 
gefällt  1,528  Grm.  Silberniederschlag. 

100  Grm.  des  gewöhnlichen  Mineralwassers  gaben  aber 
nach  9.  2,8071  Grm.  Chlor-,  Brom-  und  .lodsilbcr,  woraus  sich 
ergibt,  dafs  100  Grm.  Mutterlauge  = 2289,0  Grm.  Wasser  ist. 

Da  demnach  in  2289  Grm.  Wasser  0,01025  Jod  enthalten 
ist,  so  enthalten  100  Grm.  Wasser  0,000447  Grm.,  welche  bin- 
den 0,000044  Magnesium  zu  0,000491  Jodmagnesium.  (Die  er- 
wähnte Mutterlauge  nahm  mit  Stärkekleister  und  wenig  Chlor - 
Wasser  versetzt  alsobald  eine  tief  indigblaue  Farbe  an,  mit  Pal- 
ladiumchlorür aber  entstand  auffallenderweise  kein  Nieder- 
schlag, obgleich  er  der  Concenlration  zufolge  deutlich  hätte  entstehen 
müssen.  Wir  fanden,  in  Folge  dieser  Beobachtung,  dafs  die  Gegen- 
wart des  Chlormagnesiums,  wie  auch  die  des  Chlornalriums  die  Em- 
pGndlichkcit  der  genannten  Reaction  beeinträchtigt  Sobald  diese 
Salze  entfernt  waren,  erhielten  wir  den  deutlichsten  Niederschlag. 
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ii)  Bestimmung  des  Brommagnesiums,  Die  nach  10.  er- 
haltene, von  dem  Palladiutnjodür  abfiilrirte  Flüssigkeit  wurde 
ganz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefallt.  Der  erhaltene 
Niederschlag,  welcher  neben  viel  Chlorsilber  alles  Brom  als 
Bromsilber  enthielt,  betrug  20,210  Grm. 

Von  diesem  Niederschlage  wurde  ein  Antheil  in  eine  Kugel- 
röhre gebracht,  darin  längere  Zeit  geschmolzen , nach  dem  Er- 
kalten gewogen , sodann,  während  ein  Strom  trocknen  Chlorga- 
ses bindurchgeleitet  wurde,  eine  halbe  Stunde  im  Schmelzen  er- 
halten und  nach  dem  Erkalten  wieder  gewogen. 

1,4731  Grm.  vorloren  hierbei  0,0032  = 0,2172  pO. 

3,6760  » « 0,0070  = 0,1904  pC. 

Mittel  0,2038  pC. 

Da  nun  eine  Gewichtsabnahme  von  43,00  einer  Quantität 
Brom  = 78,39  entspricht,  so  ergibt  sich  hieraus,  dafs  in  100 
Theilen  des  Chlorbromsilbers  0,3715  Brom  enthalten  waren, 
demnach  in  20,21  Grm.  (der  Tolalmenge  des  erhaltenen  Chlor- 
bromsilbers) 0,07508  Grm.  — Dieses  Brom  wurde  erhalten 
aus  805,44  Grm.  Mutterlauge  = 18626  Grm.  Wasser,  in  100 
Th.  Wasser  sind  demnach  enthalten  0,000402  Brom,  welche 
binden  0,000065  Magnesium  zu  0,000467  Brommagnesiuin, 

42)  Bestimmung  des  Chlormagnesiums,  898,4  Grm.  Was- 
ser gaben  nach  dem  Kochen  und  Fillriren  und  nach  Abschei- 
dung des  Kalks,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
einen  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen  lieferte  1,157  Grm. 

pyrophosphorsaure  Magnesia =0,1 2884 pC.  = 0,028958  Magnium. 
600,0  Grm.  gaben  ferner  0,7627  Grm. 

= 0,12700  pC.  = 0,028752  » 

Mittel  0,028855  » 

Davon  sind  gebunden  an  Jod  0,000044 
» » » » Brom  0,000065 

zusammen  0,000109  » 

, . bleibt  0,028746  ‘ « 

welche  verbunden  sind  mit  0,080220  Chlor 

zu  0,108966Chlormagnium’ 
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iS')  Besiimmtmg  der  Kieselerde,  561,51  Grm.  Wasser 
gaben  0,0064  Grm.  Kieselsäure  = 0,001 14  pC. 

i4)  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen,  360  Ku- 
bikcentimeter  mit  einem  Stechheber  aus  der  Quelle  genommenen 
Wassers  = 364,017  Grm.  gaben  mit  Chlorcalcium  und  Ammo- 
niak  zusammengebrachl  bei  100®  getrockneten  Niederschlag 


1)  1,9274  Grm, 

2)  1,9050  „ 


Mittel  1,9162  „ 

= 0,52642  pC. 

0,9466  Grm.  dieses  Niederschlages  gaben,  beim  Zersetzen 
mit  Salzsäure  in  einem  geeigneten  Apparat,  Kohlensäure 

0,3512  Grm. 

0,9466  Grm.  gaben  ferner  ........  0,3476  „ 

Mittel  0,3494  „ 

= 36,91  pC. 

0,52642  Grm.  des  Niederschlags,  entsprechend  10<.)  Theilen 
Wasser,  liefern  demnach  0,194301  Grm.  Kohlensäure. 

i5)  Bestmrmng  der  freien  Kohlensäure.  Gesammtmengo 

der  Kohlensäure  == 0,194301  pC. 

Gebundene  Kohlensäure 

an  Kalk 0,02891 

„ Magnesia 0,00044 

„ Eisenoxydul 0,00038 

zusammen  0,029730  pC. 

bleibt  freie  Kohlensäure  0,164571  pC. 
= 83,002  CC.  bei  0®  = 86,3345  CC.  bei  11®,  als  der  Tem-» 
peratur  der  Quelle. 

\ 

Controlen. 

J)  561,5  Grm.  Wasser  gaben  im  Ganzen  direkt  bestimmt 
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1,042  Grm.  kolilensauren  Kalk  = 0,1855  pC.  = 0,10442  Kalk. 
Nach  3.  ist  an  Kohlensäure  gebunden  0,03642 
Nach  5,  ist  an  Schwefelsäure  gebunden  0,06472 

in  Summa  0,10114  „ 

II)  Nach  9 beträgt  die  Quantität  des  Chlor-,  Brom  - und 

Jodsilbers  zusammen 2,807100  pC. 

Davon  gehlab  die 0,000491  Jodmag- 
nesium entsprechende  Menge  Jodsil- 
ber, nämlich 0,000828 


Ferner  die  0,000467  Brommagnesium 

entsprechende,  mit 

0,000958 

zusammen  0,001786 

Rest  2,805314  ent- 

sprechend  Chlor 

....  0,  69202 

Nach  8.  ist  gebunden  an  Natrium. 

. 0,61040 

„ 12.  „ „ „ Magnesium 

0,08022 

Summa  0,  69062. 

ni)  Nach  1.  ist  die  Totalmenge  der  fixen  Bcsiandtheile 

■ = 1,37780  pC 

Die  Einzelbestimmungen  ergeben  : 

Kohlensäuren  Kalk 

0,06533 

„ Magnesia  .... 

0,00085 

Schwefelsäuren  Kalk 

0,15733 

„ Kali 

0,01602 

„ Natron  .... 

0,01521 

Cblomatrium 

1,01163 

Chlormagnesium 

0,10896 

Jodmagnesium 

0,00049 

Brommagnesium  ...... 

0,00047 

Eisenoxyd 

0,00066 

Kieselsäure 

0,00114 

zusammen  1,37809  pC. 
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Zusatnmenstellung* 

1)  kl  1000  Theilen  Wasser  sind  enthalten: 
A.  Fixe  Bestandtheüe  : 


a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  : 

Chtomatrium 10,1163 

Chlorma^nesium 1,0896 

Jodmagnesium 0,0049 

Brommagnesium 0,0047 

Schwefelsaures  Kali 0,1602 

„ Natron  . 0,1521 

„ Kalk 1,5733 

Koklensaurer  Kalk 0,6533 

„ Magnesia 0,0085 

„ Eisenöxydul 0,0096 

Kieselsäure  . 0,0114 


b)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  : 

Chlorlithium  ' 

Phosphorsaurer  Kalk 
Kohlensaures  Manganoxydul . 

Quellsäure 

Quellsatzsäure 

Extractive  organische  Materie 

Summe  der  fixen  Bestandtheüe  : 13,7839 
B«  Flüchtige  Bestandtheüe  : 


Freie  Kohlensäure 16457 

Chlorammonium,  Spuren 

Summe  aller  Bestandlheilc  : — 15,4296. 


Die  4,6457  Gewichlstheile  Kohlensäure  entsprechen,  wenn 
man  unter  i Th.  1 Grm.  versteht,  bei  der  Temperatur  der  Quelle 
863,345  Cubikcentimetern. 

Nach  dem  gefundenen  specifiscben  Gewichte  sind  101 1,16  Ge» 
wicbtstheile  Mineralwasser  = 1000  Volumlhcilen.  1000  Ge- 
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wichlslheile  des  Wassers  enthalten  aber  863,345  C.C.  Kohlen- 
säure, 1011,16  demnach  872,9799.  1000  Volumtheile  Mineral- 

wasser enthalten  folglich  872,9799  Volumina  freie  Kohlensäure. 


II)  Ein  Pfund  Wasser  = 16  Unzen  = 7680  Gran 
enthält  : 

A.  Fixe  6 estandtheile  : 

Chlomätrium 77,69318  Gran 

Chlormagnesium 8,36812  „ 

Jodmagnesium 0,03763  „ 

Brommagnesium 0,03609  „ 

Schwefelsaures  Kali 1,23033  „ 

„ Natron 1,16812  „ 

„ Kalk 12,08294  „ 

Kohlensäuren  Kalk * . . 5,01754  „ 

„ Magnesia 0,06528  „ 

„ Eisenoxydul 0,07372  „ . 

Kieselsäure 0,08755  „ 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  105,86050  „ 

B.  Fluchtige  Bestandtheile: 

Freie  Kohlensäure  12,63897  „ 

Summe  aller  Bestandtheile  118,49947  „ 


12,63897  Gran  Kohlensäure  entsprechen  27,935  Cubikzollen  (1 
Pfund  Wasser  = 32  Cubikzoll)  bei  11®  C.,  als  der  Temperatur 
der  Quelle. 

Der  Bonifaciusbrunnen  gehört  demnach  zu  den  salinischen 
Säuerlingen.  Ausgezeichnet  durch  die  Menge  der  fixen  Bestand- 
theile sowohl,  als  durch  die  Quantität  der  freien  Kohlensäure, 
übertrifft  er  durch  seinen  Gehalt  an  Jod-  und  Brommagnesium 
die  meisten  ähnlichen  Mineralwasser.  Bemerkenswerth  ist  ferner 
das  Vorwalten  der  schwefelsauren  Salze,  der  bedeutende  Gehalt 
an  Chlormagncsium  und  der  gänzliche  Mangel  an  Chlorcalcium. 
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Hätte  die  Erfahrung  cs  noch  nicht  bewiesen^  so  liefso  sich 
mit  Bestimmtheit  aus  den  Resultaten  der  Analyse  Voraussagen, 
dafs  die  Wirkung  des  Wassers  eben  so  kräftig  als  eigenthümlich 
seyn  müsse. 

Man  kann  daher  nicht  zweifeln,  dafs  die  Salzschlirfer  Mine> 
ralquelle  bald  den  besten  ähnlicher  Art  gleichgeachtet  und  in 
gewissen  Fällen  denselben  vorgezogen  werden  wird. 


Versuche  zur  Bestimmung  der  IVahnmg,  welche 
sich  in  dem  Körper  der  Thiere  fixiren; 

von  Dr.  F,  Sacc, 


y^ersuch  an  Ilühncm^  welche  mit  Gerste  gefüttert  wurden. 

Ehe  ich  die  Resultate  meines  Versuches  mitlheile,  halte 
ich  es  für  nützlich,  einige  Details  zu  geben  über  die  Art  und 
Weise,  wie  er  angestellt  wurde  und  über  die  Umstände,  welche 
ihn  begleiteten,  damit  ein  Jeder  im  Stande  sey,  ihn  zu  \ueder- 
holen , um  sich  von  seiner  Richtigkeit  zu  überzeugen  und  sich 
ein  Urtheil  zu  bilden  über  den  Grad  von  Genauigkeit,  welchen 
man  bei  derartigen  Versuchen  zu  erreichen  im  Stande  ist. 

^ Am  13.  November  1843  verschaffte  ich  mir  einen  Hahn 
und  eine  Henne  von  englischer  Ra<;e.  Sie  waren  im  Mai  des- 
selben Jahres  ausgebrütet  worden.  Beide  waren  stark,  vollkom- 
men gesund  und  äufserst  zahm.  Der  Hahn  war  schön  rothgelb^ 
die  Henne  blendend  weifs.  Bei  ihrer  Ankunft  wurden  sic  in 
einen  sehr  geräumigen  Käfig  von  Eisendraht  gesperrt,  dessen 
Gitterboden  auf  einem  Zinkkasten  ruhte,  welcher  zur  Aufnahme 
dessen  bestimmt  ist,  was  die  Hühner  fallen  lassen. 
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Sacc,  Versuche  zur  Bestinmung 


Sie  empCngen  ihre  Nahrung  in  ZinkbGchsen,  welche  mit  Ge- 
nauigkeit tarirt  worden ; die  eine  enthielt  die  Nahrung  im  eigent- 
lichsten Sinne  des  Wortes;  die  andere  sehr  reinen  gewaschenen 
und  gesiebten  Quarzsand,  die  dritte  zerstofsene  Kreide. 

Die  Büchsen  waren  mit  einem  trichterförmigen  Deckel  ver- 
sehen, so  dafs  die  Hühner  weder  mit  den  Füfsen  noch  mit  dem 
Schnabel  etwas  herauswerfen  konnten.  Das  Wasser  erhielten  sie 
in  einem  Porcellangefäfs,  es  wurde  alle  Tage  erneut,  die  anderen 
Substanzen  nur  jede  Woche.  Das  angewandte  Wasser  war 
Brunnenwasser  und  enthält  Kalksalze^  welche  indessen  nicht  be- 
stimmt wurden,  da  man  wegen  der  Veränderungen,  welche  es 
erleidet,  die  von  den  Hühnern  genossene  Menge  nicht  genau  er- 
fahren kann.  Die  Bestimmung,  welche  wohl  nützlich  gewesen 
wäre,  war  gleichwohl  nicht  unumgänglich  nöthig,  da  die  Hühner 
im  Allgemeinen  nur  wenig  trinken. 

Meine  Hühner  erhielten  während  einiger  Tage  abwechselnd 
Waizen,  Hafer,  Kartoffeln  und  Gerste;  vom  21.  Nov.  1843  an 
aber  gab  ich  ihnen  aufser  Wasser,  Sand  und  Kreide  nur  noch 
Gerste.  Sie  durften  ihren  Käfig  nie  verlassen. 

Ich  hätte  gewünscht,  den  Versuch  nunmehr  sogleich  zu  be- 
ginnen, konnte  jedoch  nicht  dazu  gelangen. 

Am  6.  Januar  1844,  Abends,  erkrankte  die  Henne,  sie  gab 
in  reichlicher  Menge  sehr  flüssige  and  stinkende  Excremente 
von  sich,  welche  nur  aus  den  Schaalen  der  Körner  bestand, 
welche  durch  eine  klebrige  farblose  Materie  verbunden  waren. 
Sie  reagirten  alkalisch , während  der  braune  Theil  der  nor- 
malen Exeremente  neutral  und  der  weifse  Theil,  welcher  aus 
Harnsäure  und  harnsauren  Salzen  besteht,  sehr  merklich  sauer 
war.  Sie  fuhr  jedoch  fort,  wie  gewöhnlich  zu  fressen. 

Am  13.  Januar,  Abends  gegen  Uhr,  legte  die  Henne 
ein  grofses  Ei  ohne  Schaale,  nur  in  ein  Häutchen  eingehüllt. 

Ein  14.  Januar  endlich,  da  ich  sah,  dafs  sich  die  Hühner 
wohlbefanden,  begann  ich  den  Versuch.  Ich  bestimmte  die  Quan- 
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tUät  Gerste,  welche  sie  frafsen  und  ihr  Verhältnifs  zu  den  aus- 
geslofsenen  Excremenlen«  Der  Verlust  mufste  angeben,  was  in 
dem  Körper  fixirl,  durch  Respiration  verbrannt  oder  durch  die 
Haut  secernirt  worden  war. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  an  dem  vorhergehenden  Tage, 
Abends  9 Uhr,  die  Frefströge  abgehängl.  Am  14.  Jan.,  Mor- 
gens 6 Uhr,  gab  ich  ihnen  : 

Sand  689,865  Grm. 

Kreide  89,228  » 


Gerste 


600^961 


Der  Sand  war  bei  der  Rothglöhhitze  getrocknet  worden; 
das  Gewicht  der  Kreide  ist  nach  einer  bei  100^  getrockneten 
Probe  berechnet  worden,  eben  so  das  der  Gerste.  Dasselbe 
gilt  für  die  ganze  Dauer  des  Versuches. 

Die  Henne  wog  626,160  Grm. 

Der  Hahn  » 772,220  »» 

Die  Henne  gab  keine  zähen  Experimente  mehr,  nichts  desto 
wenigej*  blieb  ihr  Bauch  gespannt. 

Am  17.  Januar,  Abends,  schien  die  Henne  unwohl  und 
legte  während  der  Nacht  von  Neuem  ein  Ei  ohne  Schale,  wel- 
ches 22,660  Grm.  wog.  Bei  100®  getrocknet,  wog  es  7,897  Grm. 

Wahrend  der  Woche  des  Experimentes  schienen  die  Hühner 
munter  zu  seyn  und  sich  wohl  zu  befinden.  Ich  schlofs  den 
Versuch  am  21.  Januar  um  6 Uhr  Morgens. 

Es  war  zurückgeblieben  : 

Gerste 
Sand 
Kreide 

Die  Henne  wog 
Der  Hahn  wog 


135,712  Grm, 
584,350  » 

81,850  « 

604,175  » 

790,725  ^ 


Während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  wurden  die  Ex- 
creroente  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  gesammelt,  sie  wurden  an 
jedem  Tage  zur  selben  Stunde,  mittelst  eines  Plalinmessers , bis 
auf  die  letzte  Spur  aus  dem  Zinkgefäfs  herausgenoinmen  und  bei 


I 
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100®  gelrocknel,  bis  sie  in  einem  trocknen  Luftslrom  nicht  mehr 
an  Gewicht  verloren. 

Sie  wogen  zusammen  229,0707  Grm. 

Aus  diesen  Daten  erhellt,  dafs  Hahn  und  Henne  in  einer 
Woche  verzehrt  haben  : 

Gerste  .4  * 465,249  Grin. 

Sand 105,515  » 

Kreide 7,372  » 

Das  Gewicht  des  Hahns  nahm  zu  um  . . . 18,505  v 

Das  Gewicht  der  Henne  verminderte  sich  um  21,985  „ 

Bringt  man  aber  das  Gewicht  des  gelegten  Ei’s  22,660  » 

in  Anschlag,  so  hat  sie  in  der  That  zuge- 

noinmen  um .*  . ♦ 0,675  n 

woraus  man  sicht,  dafs  das  Assimilationsvermögen  der  Henne 
viel  geringer  war  als  das  des  Hahns,  was  oQenbar  dem  leiden- 
den  Zustande  zugeschrieben  werden  mufste,  in  welchem  sie  sich 
seit  dem  Eierlegen  befand. 

Nach  Angabe  der  Bruttozahlen  des  Versuchs,  gehe  ich  zu 
den  Resultaten  über,  welche  die  chemische  Analyse  der  Nah- 
rung sowohl  als  der  Excremente  geliefert  hat 

ln  dem  Zustande,  in  welchem  den  Hühnern  die  Gerste  dar- 
gebolen  wurde,  enthielt  sie  13,370  pC.  Wasser.  Beim  Ein- 
äschern enthielten  100  Theile  trockene  Gerste  im  Durchsebuitt 
3,3259  Thl.  Asche.  Bei  der  .\nalyse  ergab  diese  einen  Gehalt 
von  0,0028  Schwefel,  welcher  offenbar  in  der  Form  von  schwe- 
felsauren Salzen  vorhanden  war.  Beim  Verbrennen  der  trocknen 
Gerslekörnern  mit  Salpetersäure  und  Salpeter,  wurden  im  Durch- 
schnitt erhallen  in  100  Thl.  0,1409  Thl.  Schwefel. 

Nach  Abzug  des  Schwefelgehalls^  der  Asche  0,0028 

bleibt  0,1381 

als  Schwefelgehalt  der  organischen  Bestandtheile  der  Körner. 

Die  Schwcfelbestimmung  der  Gerstekörner  war  notli wendig, 
um  zu  wissen,  oh  man  bei  der  Kohlensäurebestimmung  auf  den 


r 
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Schwefelgeltalt  Rücksicht  za  nehmen  brauchte.  Sie  enthalt  in- 
dessen so  wenig,  dafs  man  ihn  völlig  vernachlässigen  kann.  . 

Nachdem  der  Aschegehalt  bestimmt  war,  bot  die  Analyse 
der  Gerste  keine  Schwierigkeit  mehr. 

Zwei  Verbrennungen  der  Gerste  (aschefrei}  gaben  folgende 
Resultate  ; 


I. 

IL 

Kohle 

45,817 

— 46,887 

Wasserstoff 

6,453 

— 6,593 

Stickstoff 

2,281 

— 2,281 

Sauerstoff 

45,449 

- 44,239 

100,000 

— 100,000. 

Der  Unterschied  des  Kohlenstoffgebaltes , welcher  in  beiden 
Analysen  um  ein  Procent  dilTerirt,  fällt  im  ersten  Augenblicke 
auf.  Wenn  man  aber  erwogt,  dafs  sich  in  der  zweiten  Analyse 
auch  der  Wasserstoff  bemerkbar  vergröfsert  hat,  so  erkennt 
man,  daHs  diese  Abweichung  die  gewöhnlichen  Fehlergränzen 
nicht  überschreitet,  welche  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  die, 
wie  die  Gerste,  sehr  veränderliche  Aschemengen  enthalten,  mög- 
lich sind.  Die  Abweichung  im  Kohlenstoffe  ist  daher  wohl  vor- 
zugsweise dem  Umstande  zuzuschreiben,  dafs  zu  der  zweiten 
Analyse  gröfsere  Gerstenkörner  angewendel  wurden,  als  zur  er- 
sten,  welche  offenbar  weniger  Asche  enthielten. 

Aus  den  angeführten  analytischen  Resultaten  ergiebt  sich, 
dafs  die  im  Jahre  1843  auf  einem  Basallboden  der  Umgegend 
von  Giefsen  gewaclisene  Gerste  folgende  Zusammensetzung  hat  : 

Kohle  45,4690 

Wasserstoff  6,4815 

Stickstoff  2,2810 

Sauerstoff  42,4435 

Asche  3,3250 

100,0000. 

Annal.  <t.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  1.  HeFt.  6 
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Die  bei  100®  in  einem  trocknen  Luftsirom  gewogenen  Ex* 
cremente  wogen  229,0707  Grra. 

100  Theile  dieser  Excremcnle  hinterliefsen  durchschnittlich 
22,9821  Thl*  Asche,  welche  0,000013  ThI.  Schwefel  enthalten. 

Mit  Salpetersaure  und  Salpeter  behandelt,  gaben  die  Ex- 
cremente 0,000008  Grm*  Schwefel,  nur  wenig  mehr  demnach,  als 
die  in  der  Asche  selbst  enthaltene  Menge.  Da  diese  verschwin- 
dend kleinen  Schwefclquantitäten  die  Analyse  nicht  beeinträch- 
tigen konnten,  so  wurden,  sie  wie  bei  der  Gerste  vernachlässigL 

Zur  Asche  der  Excremente  mufs  noch  hinzugerechnet  wer- 
den der  beigemengte  Sand,  welcher  durch  mechanische  Mittel 
getrennt  wurde  und  dessen  Gewicht  68,9G76  Grm«  betrug.  Die 
Excremente  enthielten  demnach  : 

Organische  Stoffe  4G,9104 
Asche  und  Sand  53,0896 

100,0000.  - 

Wenn  der  veränderliche  Aschegehalt  der  Gerste  eine  Feh- 
lerquelle darbot , so  ist  diefs  nicht  minder  bei  den  Excretneiitea 
der  Fall,  denn  aufser  dafs  sie  nicht  immer  dieselbe  Menge  an- 
organischer, von  der  Gerste  stammender  Bestandtheile  enthalten, 
sind  ihnen  auch  immer  noch  die  kleinen  Kieselsteine  beige- 
mengt, welche  sich  trotz  aller  Sorgfalt  aus  der  von  den  Hüb- 
nern verzehrten  Gerste  nicht  vollkommen  auslesen  lassen.  Eine 
andere  Ursache  von  Irrthümern  liegt  in  der  ungleichen  Verthei- 
lung  der  Harnsäure  und  ihrer  Salze  an  der  Oberfläche  der  Ex- 
cremente. Der  Vereinigung  dieser  beiden  Fehlerquellen  schreibe 
ich  die  Abweichungen  zu , welche  meine  mit  vieler  Sorgfalt  an- 
gestellten  Analysen  ergaben  : 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ergab  in  zwei  Versuchen  : 
1.  II.  Mittel. 

3,980  — 4,421  - 4,050  pC. 

Die  KohlenstolTbcstimmungen  machte  ich  mit  chromsaurem 
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f 

Bleioxyd.  In  allen  Versuchen  wurden  die  Excremenle  vollkom- 
men trocken  angewendet. 

Folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Resultate  meiner 
Analyse,  wobei  die  Asche  abgerechnet  ist 


I. 

11. 

IIL 

Kohle 

49,066 

~ 46,829  - 

44,796 

Wasserstoff 

6,622 

— 6,252  — 

5,908 

Stickstoff 

4,050 

— 4,050  — 

4,050 

Sauerstoff 

40,262 

— 42,869  — 

45,246 

100,000  - 100,000  — 100,000. 

fm  Mittel  ; 

Kohle  46,8970 

Wasserstoff  6,2607 
Stickstoff  4,0500 
Sauerstoff  42,7923 

”100,0000. 

100  ThL  bei  100®  getrockneter  Excremente  enthalten  dem- 

1 

Kohle  21,9996 

Wasserstoff  2,9369 

Stickstoff  1,8999 

Sauerstoff  20,0740 

Asche  u.  Sand  53,0896 

100,0000. 

Nach  Vorausschickung  dieser  Zablendetails  gehe  ich  zu  den 
Schlufsfolgerungen  über. 

Die  Hühner  haben  gefressen  465,2490  Grm. 
enthaltend  : 

Kohle  211,5440  » 

Wasserstoff  30,1551  » 

Stickstoff  10,6123  » 

Sauerstoff  197,46^  » 

Asche  1 5,4695  n 


465,2489  Grm. 

6^ 
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Sie  haben  ferner  zu  sich  genommen  : 

Sand  und  105,5150 

Kreide  7,3720 

112,8870. 

Auf  der  anderen  Seite  haben  sie  an  Excremenlen  von  sich 

gegeben  229,0707  Grm. 

enthaltend  : ' 

Organische  Materien  107,4579 

Unorganische  Materien  121,6128 

229,0707. 

In  den  organischen  Bestandlheilen  der  Excremente  sind 
enthalten  : 

Kohle  50,3946 

Wasserstoff  6,7275 

Stickstoff  4,3521 

SauerslotT  45,9836 


107,4579. 

Die  unorganischen  Beslandtheile 


enthalten  : 


« 

Asche  52,6452 
Sand  68,9676 


— 121,6128 
229,0706. 


Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  die  Hühner  absorbirt  haben  : 

Kohle  161,1494  Grm. 

Wasserstoff  23,4276  » 

Stickstoff  6,2602  « 

Sauerstoff  151,4844  » 

Asche  u.  Sand  6,7437  » 


349,0653  Grm. 

Die  Gewichtszunahme  von  Hahn  und  Henne  Cdas  frischge- 
negte Ei  mit  einbegriffen)  betrug  19,1800  , 

Nach  Abzug  der  fixirten  anorga- 
lischen  Bestandlheile  6,7437 

bleiben  12,4363 

für  die  Körperzunahme  der  Hühner. 
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Indem  man  diese  Zahlen  betrachtet^  nimmt  man  mit  Erstau- 
nen wahr , dafs  die  Hühner  vielmehr  Kohle  und  SauerslolT  assi- 
milirt  haben,  als  Wasserstoff  und  Stickstoff;  mehr  als  ein  Drill- 
theil  des  aufgenommenen  StickstoOs  ist  in  die  Excremente  über- 
gegangen. 

Diefs  Factum  war  vorauszusehen  aus  der  grofsen  Menge 
von  Harnsäure  und  iiarnsaurem  Ammoniak,  welche  sie  enthielten, 
allein  es  ist  defshalb  nicht  weniger  interessant,  und  cs  wäre  von 
Belang  zu  erfahren,  ob  bei  den  fleischfressenden  Vögeln  der 
in  der  Nahrung  aufgenommene  Stickstoff  zu  dem  Stickstoff  der 
Excreinento  in  demselben  Verhältnifs  stehe. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuchen  ergab 
sich,  dafs  die  Hühner,  indem  sie  342,3216  Grm.  von  der  Gerste 
stammender  organischer  Materien  assimilirten,  uni  12,4363  Grm. 
an  Gewicht  Zunahmen.  Der  ganze  Rest  wurde  zur  Erhaltung 
des  Respirationsprocesses  verwendet  und  entführt.  Ich  beklage, 
dafs  cs  mir  nicht  möglich  war,  die  Ouantität  der  Kohlensäure 
und  dss  Wassers  direct  zu  bestimmen , welche  während  des 
Versuchs  von  den  Vögeln  erzeugt  w'crde.  Solche  Bestimmungen 
hätten  noch  sicherere  Anhaltspunkte  gewährt. 

Die  mitgetheilten  Versuche  zeigen,  dafs  zwei  Hühner  von 
dem  Gewicht  von  1398,380  Grm.  jeden  Tag  66,464  Grm.  Gerste, 
15,073  Grm.  Sand  und  1,053  Grm.  Kreide  frafsen,  welche  Quan- 
titäten in  Procenlen  des  Gewichtes  eines  jeden  Huhnes  ausge- 
drückt, 4,758  Gerste,  1,078  Sand  und  0,075 Kreide,  in  Summe 
5,906  entsprechen. 

Die  täglich  ausgestofsenen  Excremente  wogen  32,724  Grm., 
was,  auf  Gewichtsprocente  eines  jeden  Huhnes  berechnet,  1,097 
organischer  und  1,243  anorganischer  Materie,  in  Summe  3,340 
entspricht 

Die  mit  Gerste  gefütterten  Hühner  stofsen  mithin  in  den 
Exerementen  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  Stoffe  aus,  welche 
sie  verzehrt  haben,  und  zwar  beUäufig  ein  Drillheil  der  organi- 
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sehen  Substanzen,  und  beinahe  die  ganze  Menge  der  anorga- 
nischen. 

Diese  Versuche  bilden  den  ersten  Abschnitt  einer  fortlau- 
fenden Reihe  von  Untersuchungen,  welche  ich  anzuslelleii  beab- 
sichtige, um  zu  ermitteln,  welche  Bestandtheile  ein  und  desselben 
Nahrungsmittels  sich  in  dem  Körper  verschiedener  Wirbellhiere 
fixiren,  und  welches  die  Zerselzungsproducte  sind,  die  sich  durch 
den  Einflufs  der  Verdauung  aus  ihnen  bilden. 


lieber  das  Vorkommen  einer  grofsen  Menge  Hip- 
pursäure im  Menschenharne; 
von  Dr.  med.  Max  Pettenkofer, 


Im  Laufe  des  Monats  Februar  1844  befand  sich  Im  Julius- 
Hospitale  zu  Würzburg,  auf  der  Klinik  des  Hofrath  v.  Marcus, 
ein  dreinzehnjähriges  Mädchen,  welches  am  Veitstanz  litt.  Da 
man  wünschte,  die  Zusammensetzung  des  Harnes  in  dieser  Krank- 
heit kennen  zu  lernen,  so  wurde  derselbe  in  das  klinisch-chemische 
Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Scherer  gebracht,  welcher  die 
Güte  hatte,  mir  die  Untersuchung  aufzutragen. 

Der  Ham  war  hell  weingelb  gefärbt,  frisch  gelassen  schwach 
sauer,  wurde  jedoch  sehr  bald  alkalisch  und  setzte  KrystaÜe 
von  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  ab.  Im  Wasserbade  behielt 
er  fortwährend  eine  halbweiche  Consistenz.  — Wie  war  ich 
aber  erstaunt,  als  ich  den  zur  Bestimmung  des  HarnstofTes  ein- 
gedampften alkoholischen  Auszug  mit  concentrirter  Salpetersäure 
ubergofs,  und  anstatt  der  gewölmlichen  plattenförmigen  Krystal- 
lisation  dos  Salpetersäuren  HarnstofTes  eine  grofse  Menge  feiner, 
bräunlich  gelbgcfärbter  Nadehi  zum  Vorschein  kommen  sah.  Unter 
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dem  Mikroskope  zeigten  sich  die  Nadeln  als  sehr  schöne,  regel- 
mafsige  sechsseitige  Prismen,  unter  welchen  hie  und  da  Platten 
von  der  bekannten  Krystallform  des  salpetersauren  Harnstoffes 
sich  vorfanden.  Diese  Nadeln  mit  etwas  kaltem  Wasser  abge- 
waschcn , zwischen  Fltefspapier  ausgeprefst  und  getrocknet, 
schmolzen  auf  einem  Platinbleche  mafsig  erhitzt  und  verflüch- 
tigten sich  ohne  Rückstand.  Der  Rauch  verbreitete  den  be- 
kannten Geruch  nach  Benzoe. 

Es  war  aufser  Zweifel,  dafs  dieser  Harn  Hippursäure  in  be- 
deutender Quantität,  an  Kali  oder  Natron  gebunden,  enthalten 
niufste,  welche  durch  die  Salpetersäure  abgeschieden  und  durch 
einen  Ueberschufs  dieser  concentrirten  Säure  in  Benzoesäure 
umgewandell  worden  war.  Wurde  der  alkoholische  Auszug  die- 
ses Harnes  abgedampft,  mit  Salzsäure  vermischt  und  einige  Zeit 
stehen  gelassen^  so  setzten  sich  vierseitige  prismatische  Nadeln 
von  Hippursäure  ab. 

1000  Thelle  dieses  Harnes  gaben  40,668  festen  Rückstand, 
wovon  31,251  in  Weingeist  löslich  waren.  Die  in  Weingeist 
unlöslichen  9,417  bestanden  aus  harnsauren,  schwefelsauren  und 
phosphorsauren  Verbindungen  mit  Schleim  und  in  Weingeist  un- 
löslichen Extractivstoffen,  während  in  den  alkoholischen  Aus- 
zug hippursaure  Salze  nebst  Harnstoff,  den  Extractivstoffen  und 
den  Ofilonerbiiidungen  übergegangen  waren. 

Da  wir  weder  eine  Methode  besitzen,  die  Extractivstoffe 
selbst  nur  annähernd  quantitativ  zu  bestimmen,  noch  auch  die 
Uippursaure,  so  mufste  ich  mich  mit  der  Bestimmung  des  festen 
Rückstandes  und  mit  einer  quantitativen  Analyse  der  Asche  des 
Harnes  begnügen. 

In  1000  Theilen  Ham  fand  ich  40,668  feste  Bestandtheile. 
Diese  gaben  eingeäschert  10,599  feuerbeständige  Salze.  Im 
Harne  einer  der  nächsten  Tage  fand  ich  auf  1000  Theile  49,825 
festen  Rückstand  und  12,985  Asche.  Wir  sehen,  dafs  sich  hier 
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die  relativen  Mengen  völlig  gleich  geblieben  sind*  Im  ersten, 
wie  im  zweiten  Falle  verhalt  sich  die  Quantität  der  Asche  zu 
der  des  gesammten  festen  Rückstandes  wie  1 : 3,8.  — Biese 
Asche' bestand  aus  1,866  in  Wasser  unlöslichen,  und  aus  11,119 
in  Wasser  löslichen  Salzen.  Die  in  Wasser  unlöslichen  waren 
koblensaure  Kalk-  und  Bittererde  1,153  und  Erdphosphatc  0,713w 

Von  den  in  Wasser  löslichen  Salzen  waren  : 

3,996  kohlensaures  Natron, 

6,181  Cblornatrium  und  Chlorkalium, 

0,128  pbosphorsaures  Natron, 

0,814  schwefelsaures  Kali. 

Betrachten  wir  die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Ham- 
asche,  so  sehen  wir  sie  sehr  ähnlich  der  von  Grasfressern  zu- 
sammengesetzt. Besonders  hor\'orstechend  sind  lüerbei  das  Ueber- 
wiegen  der  kohlensauren  Verbindungen  und  die  geringen  Mengen 
von  phosphorsauren.  Für  100  Theile  dieser  Asche  berechnen 
sich  30  pC.  kohlensaures  Natron,  während  in  der  Asche  von 
gewöhnlichem  Menschenharne  5 6 pC.  kohlensaure  Alkalien 

enthalten  sind.  Berechnen  wir  das  gefundene  kohlensaure  Alkali 
für  Hippursäure  (die  kohlensauren  Erden  als  Basen  für  die  Harn- 
säure annehmend},  so  erhalten  wir  auf  1000  Theile  Harn  12,886 
wasserfreie  Hippursäure , oder  auf  100  Theile  festen  Hamruck- 
stand  25,8  pC.,  ein  Quantum ,'  wohl  das  gröfste  von  allen , die 
je  im  Menschenharne  beobachtet  wurden. 

Ich  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  gröfsere  Mengen  Hip- 
pursäure zu  gewinnen.  Der  bei  gelinder  Wärme  abgedampfle 
Harn  wurde  mit  schwachem  Weingeiste  ausgezogen,  dieser  Auszug 
abermals  zur  Trockne  gebracht,  mit  concentrirter  Salzsäure 
kalt  behandelt  und  der  Ruhe  überlassen,  wo  sich  nach  und  nach 
Hippursäure  in  kurzen  Prismen  ausschied,  so  dafs  die  Krystal- 
lisation  ein  körniges  Ansehen  hatte.  Hierbei  überzeugte  ich 
mich,  dafs  es,  um  grofsen  Verlust  zu  vermeiden,  unumgänglich 
nöthig  ist,  das  mit  Salzsäure  übergossene  Spirituse.xtract  meiircre 
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Tage  lang  in  einer  flachen  Schale  bei  einer  Temperatur  unter 

R.  stehen  zu  lassen,  da  die  Löslichkeit  der  Hippursäure  in 
freier  Chlorwasserstoflsäure  beträchtlich  ist,  welchem  Uebelstande 
durch  langsame  Verdunstung  der  Salzsäure  zum  grofsen  Theile 
vorgebeugt  wird.  So  oft  ich  den  weingeistigen  Auszug  mit 
Salzsäure  höher,  erwärmte,  um  die  Verdunstung  zu  beschleuni- 
gen, trat  Zersetzung  ein;  ich  erhielt  ein  dunkelbraunes  Magma, 
aus  welchem  nunmehr  sehr  wenig  Hippursäure  zu  gewinnen  war. 
Dabei  entwickelte  sich  ein  eigenlhümlicher  penetranter  Geruch, 
der  nämliche,  den  ich  auch  bei  Kuhharn,  anf  gleiche  Weise  be- 
handelt, bemerkte.  Die  unreine  Hippursäure  wurde  nach  Lie- 
big’s  Methode  durch  Kochen  mit  etwas  Bleichkalk  und  öfteres 
Umkrystallisiren  gereinigt. 

Zwölf  Tage  hindurch  konnte  ich  auf  diese  Weise  den  Mor- 
genharn der  Patientin  zur  Gewinnung  der  Hippursäure  benutzen, 
wovon  das  pathologisch-chemische  Cabinet  des  Hrn.  Prof.  Sche- 
rer in  WUrzburg  den  gröfsten  Theil  in  vollkommen  weifsen, 
oft  ziemlich  langen  Krystallen  besitzt 

Nach  dem , was  ich  bisher  erzählt , möchte  man  vielleicht 
einen  Einflufs  des  traurigen  Nervenleidens  auf  die  Constitution 
des  Harnes  muthmafsen ; aber  ich  habe  noch  zu  berichten , dafs. 
das  Mädchen  blofs  von  Aepfein,  etwas  Brod  und  Wasser  sich 
nährte.  So  oft  man  die  Patientin  überredete,  etwas  Fleisch  zu 
geniefsen,  so  oft  wurde  dieses  wieder  durch  Erbrechen  ent- 
leert; selbst  Fleischbrühe  wurde  schlecht  vertragen.  Obwohl 
ich  nun  in  der  Nahrung  die  Lösung  des  Räthsels  sah,  so  blieb 
inir  die  so  grofse  Menge  der  Hippursäure  in  einem  Menschen- 
hame,  ebenso  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Asche  doch 
noch  immer  sehr  auffallend  und  einzeln  dastehend,  weil  man 
bis  damals  die  Hippursäure  nur  im  Harne  sehr  junger  Kinder 
und  nach  Lehmann  im  Harne  Diabetischer,  jedoch  überall  in 
aufserst  geringer  Menge  angetroffen  hatte,  mithin  das  Auftreten 
derselben  immer  als  Anomalie  zu  betrachten  gewohnt  war.  Die 
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jungst  crscliienene  Abhandlung  des  Hm.  Prof.  Liebig*),  über  die 
Constitution  des  Harnes,  verbreitet  völliges  Licht  über  den  Fall, 
da  er  zur  Evidenz  nacbgewiesen  hat,  dafs  im  Harne  eines  jeden 
Menschen,  der  gemischte  Kost  geniefst,  sich  Hippursaure  findet 
und  zwar  durchschnittlich  in  einer  der  Harnsäure  ziemlich  glei- 
chen Quantität,  die  nur  bisher  übersehen  wurde,  und  dafs  sich 
die  Mengenverhältnisse  der  Salze  im  Harne  gleichfalls  in  der 
Hauptsache  nach  dem  Salzgehalte  der  Nahrung  richten.  Der 
envähnte  Fall  dürfte  in  exquisiter  Weise  zur  Bekräftigung  hie- 
von dienen,  da  meines  Wissens  noch  keine  Erfahrung  vorliegt, 
wo  der  Einflufs  der  Nahrung  auf  die  Constitution  des  Harns  so 
aufTullend  und  so  in  die  Augen  springend  sich  kund  gegeben 
hätte.  Weitere  Beobachtung  hat  mir  gezeigt,  dafs  diese  enorme 
Menge  von  Hippursäure  auch  wieder  aus  dem  Harne  des  Mäd- 
chens verschwand,  wie  sie  gekommen  war.  Durch  eine  um- 
sichtsvolle  psychische  und  diätetische  Methode,  welche  Hr.  Hof- 
rath von  Marcus  handhabte,  erlosch  das  Nervenleiden  (welches 
lediglich  durch  harte  Behandlung  des  sensiblen  Geschöpfes  her- 
vorgerufen schien),  die  Patientin  gewöhnte  sich  allmälig  an  un- 
sere übliche  Kost,  und  hiernach  war  der  Harn  eben  so  con- 
stituirt,  wie  der  anderer  Menschen. 


Notiz  über  eine  neue  Reaction  auf  Galle  und  Zucker; 
von  Dr.  med.  Max  Petlenkofer, 


Als  ich  mich  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Scherer, 
im  klinisch-chemischen  Laboratorium  zu  Würzburg,  im  Win- 
ter niit  Zersetzung  der  Galle  beschäftigte,  gewahrte  ich 

hierbei  eine  Erscheinung,  die  ich  als  Reaction  auf  Choleinsäurc 

Diese  Aonal.  Bd.  L S.  161. 
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und  Zucker  empfehlen  zu  müssen  glaube.  Wenn  ich  Ochsen- 
galle, der  ich  Zucker  zugesetzt  batte,  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure lallte  und  von  dem  Fällungsmittel  so  lange  zusetzte,  bis 
sich  die  Choleinsaure  wieder  zu  lösen  begann,  wobei  sich  diefs 
Gemenge  durch  die  Schwefelsäure  bedeutend  erwärmte,  so  nahm 
die  Flüssigkeit  eine  tiefvioletle  Färbung  an,  ähnlich  der  des  ' 
Übermangansauren  Kalis.  Ich  war  anfangs  geneigt,  diese  wirk- 
lich prächtige  und  frappante  Farbenänderung  einer  Zersetzung 
des  GallenfarbstolTes  zuzuschreiben;  aber  ich  überzeugte  mich, 
dafs  sie  auch  mit  ganz  entfärbter  Galle  und  mit  reinem  Bilin 
nach  Berzolius  gleich  gut,  ja  noch  vollkommener  sich  zeige. 
Bekanntlich  geben  weder  Choleinsaure  für  steh,  noch  Zucker 
für  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  solche  Erscheinung, 
und  wir  sehen  hier  ein  interessantes  Beispiel,  wie  sehr  sich  die 
Metamorphose  ändert,  wenn  zwei  organische  Substanzen  zu- 

* gleich  nebeneinander  durch  ein  und  dasselbe  Agens  zersetzt 
werden,  wo  sie  ein  ganz  anderes  Product  liefern,  als  wenn 
beide  isolirt  sich  umwandeln.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus- 

I gehend,  wäre  es  mir  freilich  von  höchster  Wichtigkeit  gewesen, 
das  neue  Zersetzungsproduct  zu  isoliren  und  seine  (Institution 
zu  ermitteln;  leider  aber  sind  alle  meine  zahlreichen  Versuche 
und  Anstrengungen,  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  bisher  ver- 
gebens geblieben,  und  überdiefs  ist  dieser  Körper  der  Aenderung 
der  Farbe  nach  zu  schliefsen,  noch  dazu  eine  ziemlich  transi- 
torische Erscheinung.  Ich  begnüge  mich  mithin,  meine  Beob- 
achtung als  Erkennungsmittel  a)  für  Galle  ( Choleinsäore),  b)  für 
Zucker  zu  beschreiben. 

Was  die  Erkennung  der  Choleinsaure  betrifft,  so  war  sie 
bvsiier  immer  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft  und  grofsen- 
theils  sehr  unsicher,  und  wenn  die  Galle  einmal  aus  dem  Darm- 
canal getreten  war,  in  den  meisten  Fällen  uniriöglich.  Gewöhn- 
lich b^^ügte  man  sich , 'den  Gallcnfarbstofi’  durch  concentrirte 

* 

Salpetersäure  naebzuweisen,  und  dann  anzunehinen,  wo  Gallenfarb- 

t 
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sloir  vorkomme,  müsse  auch  der  Hauptbestandlheil  der  Galle, 
choleinsaures  Natron , • Vorkommen.  Dafs  aber  dem  nicht  immer 
so  sey,  sicht  man  schon  daraus,  dufs  der  Galienfarbstolf  mit  den 
Faeces  entleert,  die  Galle  selbst  hing^egen  resorbirt  wird,  indem 
in  gesunden  Faeces  alle  bisherigen  Kennzeichen  für  Galle  fast 
jederzeit  ein  negatives  Resultat  gegeben  haben.  Zur  Entdeckung 
der  Galle  möchte  ich  nun  folgendes  Verfahren  vorschlagen.  Ver- 
inuthet  man  ln  einer  Flüssigkeit  Galle,  so  schütte  man  einen  klei- 
nen Theil  davon  in  ein  Probirröhrchen , setze  englische  Schwe- 
felsäure, etwa  Vs  Flüssigkeitsvolumen,  tropfenweise  zu,  wo- 
bei sich  die  Temperatur  bedeutend  erhöht.  Man  mufs  so  langsam 
zusetzen,  dafs  sich  das  Gemenge  nicht  viel  über  50°  R.  erwärmt, 
weil  sonst  die  Choleinsäure  zu  weit  umgewandelt  wird.  Hier- 
nach giefse  man  2 — 5 Tropfen  einer  Lösung  gewöhnlichen 
Rohrzuckers,  die  auf  1 Theil  Zucker  etwa  4 — 5 Theile  Was- 
ser enthalt,  hinzu;  und  schüttle  nun  die  ganze  FldssigkeiL  Ist 
Choleinsäure  vorhanden  gewesen,  so  wird  die  violettrothe  Fär- 
bung starker  oder  schwächer,  je  nach  der  Menge  der  Gal/e, 
sich  zeigen.  Hat  man  in  festen  oder  breiartigen  Massen  GaUc 
zu  suchen , so  kann  man  diese  mit  Weingeist  extrahiren , den 
Auszug  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  abdampfen,  und  dann  wie 
eben  besagt,  behandeln. 

Hierbei  sind  nun  einige  Cautelen  wohl  zu  beachten  : 1}  die 
Temperatur  darf  den  angegebenen  Grad  nicht  sehr  viel  über- 
steigen, weil  dadurch  die  Farbe,  wenn  sie  auch  entsteht,  gleich 
wieder  zerstört  .wird.  2)  Die  Quantität  des  Zuckers  darf  nicht 
zu  grofs  genommen  werden,  weil  die  Farbe  der  schwefelsauren 
Lösung  sonst  zu  schwarzbraun  wird  und  sich  auch  leicht  schwef- 
lige Säure  bildet,  wodurch  die  violettrothe  Färbung  verdeckt  oder 
zerstört  werden  könnte.  3)  Aus  dem  nämlichen  Grunde  mufs 
die  zur  Reaction  angewendete  Schwefelsäure  frei  seyn  von 
schwefliger  Säure  (die  Gegenwart  von  arseniger  Säure  hindert 
die  Reaction  nicht).  4)  Wenn  die  Flüssigkeit  Giweifs  enthält, 
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so  isl  es  zur  Sicherheit  rathsam,  dasselbe  zuvor  durch  Coagulation 
zu  entfernen,  da  Eiweifslösungen,  obwohl  nur  in  sehr  conccn- 
Irlrtem  Zustande  und  beim  Erhitzen  mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure, eine  ähnliche  Färbung  hervorbringen.  Slit  Schleim  konnte 
ich  nie  etwas  Aehnliches  bemerken,  ebensowenig  bei  nur 
mäfsig  verdünnten  Eiweifslösungen , welche  sich  stets  braun 
färbten.  — 5*  Ein  sehr  grofses  üebermafs  von  Clilorverbindun- 
gen,  wie  es  aber  wohl  nie  im  Organismus  vorkommt,  vermag 
die  Farbe  in  bräunlichroth  zu  ändern.  6.  Ist  die  Galle  in  zu 
verdünnter  Lösung  vorhanden,  so  thut  man  gut,  die  Flüssigkeit 
durch  vorsichtiges  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  zu  concen- 
triren,  mit  Weingeist  auszuziehen,  diesen  gleichfalls  bis  auf  ein 
geringes  Volumen  zu  verdampfen , und  mit  der  erkalteten  Flüs- 
sigkeit  die  Reaction  vorzunehmen.  Manchmal  tritt  sic  erst  nach 
Verlauf  einiger  Minuten  ein,  besonders  wenn  die  Schwefelsäure 
sehr  langsam  zugesetzt,  mithin  nur  eine  niedrigere  Temperatur 
angevvendet  wird.  — 

Für  die  Fälle,  wo  nur  sehr  wenig  Galle  in  einer  Flüssig-, 
keit  ist,  wie  meist  im  Harn,  Exsudaten  etc. , habe  ich  es  über- 
haupt zur  sicheren  Nachweisung  nölhig  gefunden,  einen  wein- 
geistigen Auszug  zu  machen,  diesen  über  dem  Wasserbade  fast 
ganz  zur  Trockne  und  so  im  halb  weichen  Zustande  auf  ein  Uhr- 
glas  zu  bringen.  Man  setzt'  der  ganz  erkalteten  Probe  Schwe- 
felsäure und  sehr  wenig  Zuckerlösung  zu  C ani  besten  . mittels 
eines  Glasstabes),  und  zwar  so,  dafs  sich  das  Ganze  nur  sehr 
wenig  erwärmen  kann,  — wozu  die  grofse  Oberfläche  des  ühr- 
glases  günstig  milwirkt,  — und  läfsl  einige  Minuten  lang  ruhig 
stehen.  Wenn  selbst  nur  eine  Spur  Galle  vorhanden  ist,  so 
wird  sich  die  Färbung  einslellen.  Sind  noch  andere  gefärbte 
Substanzen  dabei,  so  kann  man  zur  besseren  Beobachtung  die 
Flüssigkeit  nach  der  Reaction  in  ein  Probirgläschen  schütten, 
um  sie  beim  durchfallenden  Lichte  zu  betrachten,  was  jedoch 
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bei  der  Intensität  der  violettrotben  Farbe  seilen  nolhwendig  se^n 
dürfte.  — 

Einige  Vorübungen  mit  Galle  für  sich,  werden  jedem  Che- 
miker leicht  die  Verhältnisse  klar  vor  Augen  fuhren  und  die 
nölhige  Gewandtheit  verschaffen. 

Concentrirle  Salzsäure  mit  Galle  und  Zucker  erwännl,  zeigt 
gleichfalls  eine  rolhe  Färbung  : doch  ist  diese  bei  weitem  nicht 
so  schon  und  intensiv,  wie  bei  Schwefelsäure. 

I 

Die  Stelle  des  Rohrzuckers  kann  bei  dieser  Rcaction  auch 
durch  Traubenzucker,  Stärkmehl  — kurz  alle  jene  Substanzen 
vertreten  werden,  die  im  Stande  sind,  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  Traubenzucker  überzugehen. 

- • 

Auf  diese  Weise  nun  wurden  behandelt  die  Galle  des 
Menschen,  des  Fuchses,  des  Hundes,  des  Rindes,  des  Schweines, 
des  Huhnes,  des  Frosches,  des  Karpfen,  welche  alle  ein  ganz 
gleiches  Resultat  gaben.  Es  scheint  mir  hiedurch  factisch  be- 
wiesen zu  seyn,  dafs  die  Galle  aller  Wirbelthiere  in  ihrem  we- 
sentlichen ßestandthcile , der  Choleinsäure  in  Verbindung  mit 
Natron,  chemisch  ganz  die  nämliche  ist,  ebenso  wie  das  Eiweifs 
aller  Organismen  stets  das  gleiche  ist. 

Interessant  war  es  mir,  mit  Hülfe  dieser  Reaction  die  Ent- 
leerung der  Galle  durch  den  Ham  bei  Pneumonien  zu  beobach- 
ten. Die  Menge  der  Choleinsäure,  in  so  ferne  sie  durch  die 
mehr  oder  minder  intensive  Färbung,  welche  durch  die  Reaction 
hervorgebracht  wurde,  geschätzt  werden  konnte,  schien  mit  der 
Hepatisation  der  Lungen  gleichen  Schritt  zu  halten.  Offenbar 
wird  bei  der  gehinderten  Respiration  die  Galle  im  Organismus 
nicht  vollständig  metamor[)hosirt , sie  tritt  theilweise  unzersetzt 
im  Harn  aus.  Hebt  sich  die  Unwegsamkeit  der  Lungen  lange 
Zeit  nicht,  so  finden  wir  auch  das  Zersetzungsproduct  der  Cho- 
Ictnsäurc,  den  Gallenfarbstoff,  im  Blute  und  Harn  : — cs  bildet 
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sich  in  Folge  der  Pneumonie  Icterus  aus.  Diese  Fälle  gehören 
in  der  Praxis  zu  den  öfters  wiederkehrenden  Erscheinungen. 

Die  Faeces  eines  gesunden  Mannes  mit  Weingeist  extrahirt 
lind  auf  die  beschriebene  Weise  behandelt,  gaben  mir  nicht  die 
geringste  Reaction,  während  dieselbe  sich  vollkommen  eiristellte, 
wenn  ich  den  Faeces  eine  geringe  Menge  Galle  zuvor  zusetzte. 

Bei  den  sogenannten  Colomelstühlen*  haben  schon  einige 
Beobachter  bemerkt , dafs  sich  die  grüne  oder  grüngelbe  Farbe 
in  Roth  umwandelte,  wenn  die  Stöhle  mit  concentrirten  Mineral- 
sauren vermischt  wurden.  Ich  selbst  bemerkte  diese  Erscheinung 
früher  mehrmals,  und  am  schönsten,  wenn  ich  concentrirte 
Schwefelsäure  anwandte.  Damals  wufste  ich  mir  dieses  Phäno- 
men nicht  zu  erklären  : jetzt  glaube  ich  darüber  im  Klaren  zu 
seyn.  Bei  dem  raschen  Durchgänge  des  Chymus  durch  den 
tractus  intestinorum  kann  natürlich  unter  solchen  Umständen  nur 
sehr  wenig  resorbirt  werden.  Es  müssen  sich  mithin  in  den 
Stulilen  Galle  und  Reste  von  Zucker  der  genossenen  Speisen 
oder  Getränke  vorfinden.  Werden  diese  nun  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  mufs  die  beschriebene  Reaction  ein- 
treten. 

Bei  jeder  Diarrhoe  findet  sich  Galle  im  Stuhle.  Wie  wich- 
tig diese  Thatsache  für  die  Pathologie  und  Therapie  ist,  erhellt 
von  selbst.  Die  Purgirmittel  setzen  uns  in  den  Stand,  den  gröfs- 
ten  Theil  der  in  einer  gewissen  .Zeit  abgesonderten  Galle  zu 
entfernen,  während  sie  sonst  resorbirt,  in  das  Bhit  übergeftihrt, 
und  Veranlassung  weiterer  Metamorphosen  wird.  Die  umstim- 
mende Wirkung  der  Purgantia  möchte  vielleicht  hierin  grofsen- 
theils  ihre  Erklärung  finden. 

Wie  alle  Reagentien  gegenseitig  anwendbar  sind,  Baryt  auf 
Schwefelsäure,  Schwefelsäure  auf  Baryt,  so  auch  Choleinsäure 
und  Zucker.  Vermuthet  man  in  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  im  Harne, 
Zucker,  so  versetze  man  eine  wässerige  Lösung  von  gewöhnii- 
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eher  Ochsengalle  allmälich  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure,  bis 
sich  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  von  Choleinsäure  wie- 
der  gelüst  hat,  und  giefse  sodann  etwas  von  dem  zu  untersu- 
' chenden  Harn  hinzu,  worauf  bei  Gegenwart  von  Zucker  die  Flüs- 
sigkeit schnell  eine  violettrothe  Färbung  annimmt  Da  die  Menge 
des  Zuckers  nur  sehr  gering  zu  seyn  braucht,  so  wird  es  in 
den  wenigsten  Fällen  nöthig  seyn,  den  Harn  durch  Abdampfung 
zu  concentriren. 

Will  man  Blut  auf  Zucker  untersuchen,  so  entferne  man 
durch  Kochen  mit  Weingeist  alles  Albumin  etc.  — und  verfahre 
mit  dem  concentrirten  Filtrate  ebenso. 

Benützt  man  übrigens  diese  Probe  auf  Zucker,  so  mufs  man 
sich,  um  sicher  zu  seyn , durch  Jod  von  der  Abwesenheit  des 
Amylons  überzeugen,  da  Amylon  die  nämliche  Reaction  giebt.  Fin- 
det man  Amylon,  so  bleibt  es  unentschieden,  ob  Zucker  zugleich 

% 

vorhanden  ist.  Diese  Combination  durüe  jedoch  bei  Untersu- 
chung auf  Zucker  im  Blute  oder  Harn  nie  verkommen.  — Ich 
ziehe  für  diesen  Zweck  meine  Reaction  der  mit  Kupferoxyd- 
salzen und  Kali  vor,  erstlich  weil  ich  sie  für  schneller  und  em- 
pfindlicher halle,  und  zweitens,  weil  hierbei  die  Ammoniakver- 
bindungen des  Harnes  nicht  störend  einwirken  können,  deren 
freiwerdendes  Ammoniak  das  Kupferoxyd,  wie  das  gebildete 
Kupferoxydul  in  Auflösung  erhält,  so  lange  jenes  nicht  vollstän- 
dig durch  Kochen  verjagt  ist,  wobei  auch  leicht  durch  andere 
Substanzen  eine  Reduction  des  Kupferoxydes  erfolgen  kann. 

Reiner  Mannit  und  Galle  auf  diese  Weise  behandelt,  zeigen 
keine  Spur  der  beschriebenen  Reaction.  Es  gelingt  dadurch 
leicht,  in  der  Manna  den  Traubenzucker  nachzuweisen. 
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Vorläufige  Notiz  über  einen  neuen  slickslofflialligen 

Körper  im  Harne; 
von  Dr.  M.  Petlenkofer, 


Wenn  man  frischen  Menschenharn  vorsichtig  abdamptt,  ohne 
dafs  er  zum  Kochen  kommt  — die  freie  Säure  mit  etwas  koh- 
lensaurem Natron  neutralisirt,  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus- 
ziehl,  diesen  Auszug  mit  einer  concentrirten  weingeistigen  Clilor- 
zinklösung  versetzt,  so  erfolgt  anfangs  ein  amorpher  braunge- 
färbter Niederschlag,  der  Zink  enthält;  — nach  mehrstündigem 
ruhigem  Stehen  jedoch  setzen  sich  an  die  Wandung  des  Ge- 
fäfses  kleine,  körnige,  ziemlich  harte  Krystalle  ab,  die  sich  nach 
und  nach  oft  so  vermehren , dafs  sie  vollständige  Krusten  dar- 
stellen. Sammelt  man  nun  das  Ganze  auf  einem  Filler,  und 
kocht  den  Rückstand  mit  ziemlich  viel  Wasser,  so  bleibt  der 
anfangs  amorphe  Niederschlag  ungelöst,  während  sich  die  Kry- 
stalle nach  und  nach  vollständig  lösen.  — Die  Lösung  abge- 
dampft, giebl  einen  krystallinischen , gelb  gefärbten  Rückstand, 
welcher  sehr  viele  physikalische  Eigenschaften  des  milchsauren 
Zinks  darbietel.  — Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sich  sehr 
schöne  vierseitige  Prismen,  mit  schiefer  Endfläche.  Die  Krystalle ' 

sind  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich,  unlöslich  in  starkem 
0 

Alkohol  und  Aelher.  Die  wässerige  Auflösung  läfsl  Chlor,  Zink 
und  eine  organische,  sehr  Stickstolfreiche  Substanz  erkennen. 

Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  starkem  Weingeiste  oder 

% 

Waschen  mit  kaltem  Wasser,  können  den  Kryslallen  alle  etwa 
noch  anhängenden  Salze  — meist  Chlormetalle  — entzogen  wer- 
den. Wenn  man  nun  die  Krystalle  abermals  in  Wasser  löst 
und  mit  Barythydrat  erwärmt,  so  wird  das  Zinkoxyd  gefallt,  und 
dieses  nimmt  hierbei  den  gröfslen  Theil  des  noch  adhärirenden 
Farbstofles  mit.  Nach  der  Fällung  leilet  man  zur  Entfernung 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  MI;  Bd.  1.  Heft.  7 
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des  überschüssigen  Barytes  kolilensaures  Gas  durch  die  Flüssig- 
keit, wobei  kohlensaurer  Baryt  niederfalll  und  kohlensaurcs 
Zink  sich  bildet.  — In  der  abfillrirlen  Lösung  hat  man  nun 
Chlorbarium  und  die  organische  Substanz,  die  man  auf  dein 
Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Diesen  Rückstand  löst  man  in 
Spiritus , giefst  Schwefelsäure  zu , welche  den  Baryt  abschei- 
det und  liltrirt.  Die  Lösung,  in  welcher  nun  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  die  organische  Substanz  sich  befinden , wird  mit 
Bleioxyd  gekocht,  welche  Schwefelsäure  und  Salzsäure  aufnimmt. 
Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Chlorbleies  setzt  man  etwas 
absoluten  Alkohol  zu  und  filtrirt.  Sollte  das  Filtrat  noch  auf  Blei 
reagiren,  was  dann  von  etwas  Essigsäure,  die  der  Spiritus  mög- 
licher Weise  enthalten  kann,  herrührt,  so  mufs  dieses  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  Verdampft  man  nun  über 
dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  weifse,  krystallinische  Masse^ 
von  neutraler  Reaction,  von  wenig  ausgezeichnetem  Geschmacke 
Cer  ist  anfangs  etwas  bitter , hinterher  ganz  schwach  salzig  und 
im  Schlunde  etwas  kratzend) , die  sich  leicht  in  Wasser  und 
. Alkohol  löst.  Auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  schmilzt  sie  und  wird 
braun,  stöfst  unter  Verkohlung  einen  sehr  widerlichen  Hamge- 
ruch  und  Ammoniakdämpfe  aus  und  verbrennt  vollständig,  ob- 
wohl etwas  schwierig.  Giefst  man  zu  einer  weingeistigen  Lö- 
sung des  Körpers  Platinchlorid,  so  erfolgt  kein  Niederschlag, 
vrährend  hingegen  Chlorzink  eine  starke  weifse  Fällung  hervor- 
bringt.  Dieser  Niederschlag  gesammelt,  in  Wasser  gelöst  und 
verdampft,  liefert  wieder  die  Krystalle  der  Zinkverbindung,  wie 
sie  aus  dem  Harne  krystallisiren.  Dieser  Körper  besitzt  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  mit  dem  Chlorzink  eine  schwerlöslicho 
Verbindung  einzugehen.  Ich  fand  in  0,170  Grm.  der  reinen 
Zink  Verbindung  0,038  Zinkoxyd  und  0,027  Chlor,  ein  Verhält- 
nifs,  welches  dem  Chlorzink  ganz  genau  entspricht. 

Die  organische  Substanz,  mehrmals  aus  Alkohol  krystallisirt, 
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gab  bei  zwei  Verbrennungen  mit  chroinsaurem  Bleioxyd  folgende 
procentische  Zusammensetzung  : 

I.  IL  * Mittel. 

Kohlenstoff  39,37  39,28  39,3 

VVassersloff  6,79  7,39  7,0 

Eine  Verbrennung  der  reinen  Substanz  mit  Kupferoxyd  gab 
das  Volumverbaltnifs  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Mittel 
aus  5 Röhren  wie  1 : 2,86 

eine  zweite  Verbrennung  der  Zinkverbindung  das 
Volumverhältnifs,  wie  1 : 2,53 

hieraus  das  Mittel  1 : 2,68  , 

welches  Verhältnifs  nach  dem  gefundenen  Kohlenstoffe  34,41 
Stickstoff  entspricht. 

Eine  Verbrennung  nach  Will  und  Varrenlrapp  mit  Na- 
tronkalk lieferte  33,63  pC.  Stickstoff.  Das  .Mittel  der  beiden 
Stickstoffprocente  berechnet  sich  auf  34,02. 

Die  aus  diesen  gefundenen  Wertlien  berechnete  empirische 
Fonnel  wäre  Cg  Ng  Hg  Og, 

Im  Mittel  'der  Analysen  wurden  gefunden  : berechnet  : 


Kohlenstoff  39,3  — 39,2 

Wasserstoff  7,0  — 6,4 

Sickstoff  34,0  — 34,7 

Sauerstoff  19,7  — 19,7 


Ich  behalte  mir  vor,  diese  Fonnel  zu  conslatiren,  überhaupt 
eine  gröfscre  und  ausgedehntere  Arbeit  über  diesen  gewifs 
höchst  wichtigen  Körper,  über  sein  Vorkommen,  seine  Zersetzun- 
gen etc.  zu  unternehmen.  Ich  bin  eben  mit  Gewinnung  gröfse- 
rer  Quantitäten  beschäftigt.  — Im  Morgenharne  des  Menschen 
möchte  vielleicht  Vg  Procent  dieses  Körpers  enthalten  seyn. 

Vielleicht  gelingt  es  mir,  im  Harne  gewisser  Thierklasscn 
mehr  zu  finden.  — Die  gegenwärtige  Formel  stünde  in  Bezie- 
hung zu  dem  von  Prof.  Liebig  und  Wöhler  entdeckten  Ura- 
mil,  wovon  sie  sich  nur  im  Gehalte  an  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff unterscheidet. 
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Meine  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  im 

klinisch  - chemischen  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Scherer  zu 

\ 

Würzburg  begonnen,  und 'im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Lie- 

% 

b i g zu  Giefsen  fortgesetzt , wo  ich  sie  auch  im  nächsten  Jahre 
fortzuführen  gedenke.  / 


lieber  das  Idryl  und  das  Idrialin. 
Von  C.  Boedeker, 


(Vor  einigen  Jahren  hat  nmn  bei  der  Ouecksilbergewinnnng 
zu  Idria  den  Versuch  gemacht,  die  Quecksilbererze  in  einem 
^ eigenthümlich  construirten  Ofen,  im  geschlossenen  Raume  ohne 
Luftzutritt  zu  destilliren.  Bei  diesen  Versuchen,  die  durch  den 
Tod  des  Erfinders  dieses  Verfahrens  unterbrochen  geblieben 
sind , wurde  eine  mit  Quecksilberkugeln  vermischte  schwarze, 
weiche  Masse  erhallen,  von  der  mir  eine  Portion,  unter  dem  zu 
Idria  üblichen  Namen  Slupp,  von  meinem  Freunde  Alex.  Löwe 
zu  Wien  miigetheüt  wurde,  ln  der  Vermuthung,  dafs  sie  Idrialin 
enthalte,  übergab  ich  sie  zu  dessen  Darstellung  Hm.  Boedeker, 
einem  meiner  ausgezeichnetsten  Schäler,  der  darin  nicht  Idrialin, 
dafür  aber  einen  neuen  Körper  entdeckte,  dessen  Zusammen- 
setzung in  einer  einfachen  Relation  zu  der  des  Idrialins  sieht 
und  der  ohne  Zweifel  aus  dem  Idrialin  jener  Quecksilbererze 
entstanden  ist.  ln  dem  Folgenden 'hat  Hr.  Boedeker  seine 
Versuche  näher  beschrieben.  W.) 

Der  Sfttpp  wurde  mit  Alkohol  wiederholt  bis  zur  Erschöpfung 
ausgekocht ; die  gelb  gefärbten , siedend  hitrirten  Auszüge  setz- 
ten beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  zarter,  hellgelber  Blätt- 
chen (A)  ab,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  seyn  wird. 
Von  den  wieder  filtrirten  vereinigten  Auszügen  wurde  der  gröfste 
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Theil  des  Weingeistes  abdestiliirt , wobei  sich  am  Boden  dos 
Kolbens  eine  ölartige,  braunschwarze  Masse  abschied«  In  Aether 
und  Alkohol  löste  .sich  dieselbe  gleichmäfsig  auf,  auch  durch 
Verdunstung  der  F.ösungen  liefs  sich  keine  genügende  Schei- 
dung bewirken;  dagegen  löste  siedende  Essigsäure  einen  Körper, 
der  sich  beim  Erkalten  der  heifs  abfiUrirten  goldgelben  Auflö- 
sung in  hellgelben,  äufserst  feinen  Nadeln  absetzlc,  und  der 
von  dem  Körper  A wesentlich  verschieden  war.  Die  obige 
Masse,  die  anfangs  beim  Erkalten  bruchig  krystallinisch  erstarrte, 
blieb  nach  sehr  oft  wiederholtem  Auskochen  mit  Essigsäure, 
balbflüssig  zurück. 

Die,  nach  jedesmaligem  Kochen  mit  Essigsäure  ausgeschie- 
dene Substanz,  zuerst  mit  kalter  Essigsäure , dann  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet,  wurde  aus  Alkohol  wiederholt 
umkryStatlisirt  Durch  Anwendung  von  möglichst  wenig  Alko- 
hol zur  Lösung  und  Abscheidung  der  zuerst  abgesetzten  An- 
theile  aus  der  heifsen  erkaltenden  Auflösung,  liefs  sich  nach 
öfterer  Wiederholung  dieses  Verfahrens  noch  eine  sehr  geringe 
Menge  der  oben  erwähnten  Blättchen  (^A)  abscheiden. 

Der  so  erhaltene  reine  Körper  stellt  eine  sehr  lockere 
krystallinischc  Masse  dar,  deren  scheinbar  nadelförmige  Theil- 
chen  bei  langsamem  Verdunsten  einer  weingeistigen  Lösung  sich 
warzenförmig  gruppiren  und  an  den  Wänden  dendritische  Figu- 
ren bilden;  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  auf  einander  ge- 
häufte rhombische  Blättchen.  In  diesem  lockeren  krystaliinischen 
Zustande  ist  er  fast  farblos  mit  einem  Schimmer  in*s  GelbgrUnc ; , 
zusammengedrückt  oder  zerrieben  ist  er  farblos.  Er  schmilzt  bei 
+ 86^  C.  zu  einer  klaren , hellgelblichen , ölartigen  Flüssigkeit 
und  erstarrt  bei  H-  79®  C.  zu  einer  concentrisch  strahl igen,  un- 
durchsichtigen, fast  farblosen  Masse.  ' Weiter  erhitzt , siibliinirt 
er  sich  leicht  und  vollständig  in  Form  eines  äufserst  feinen  und ' 
lockeren  farblosen  Staubes  von  zarten  Blättchen,  die  ausgezeichnet 
schön  irisiren.  Auf  der  Zunge  erregt  er  ein  schwaches  Bren- 
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ncn  ohne  besonderen  Geschmack;  sein  sehr  schwacher  Geruch 
erinnert  etwas  an  den  von  Rufs* 

In  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  Terpentinöl  löst  er  sich  in 
der  Kälte  wenig,  in  der  Warme  so  leicht,  dafs  die  siedend  ge- 
sättigten Lösungen  beim  Erkalten  erstarren;  nur  Essigsäure  ver- 
mag nicht  so  viel  aufzunehmen.  Eine  sehr  geringe  Menge , in 
obigen  Flüssigkeiten  gelöst,  ist  hinreichend,  um  sie  schön  bläu- 
lich irisirend  zu  machen,  ähnlich  einer  sauren  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Chinin.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  damit 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  goldgelb , bis  -t*  lOO*’  er- 
wärmt, löst  sie  ihn  reichlich  auf,  zu  einer  lief  grüngelben 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  klar  mischen  lafsL  Erst  bei 
höherer  Temperatur  entwickelt  sich  schweflige  Saure.  Auch 
diese  Lösungen  zeigen  einen  starken  Schiller.  Dieses  Verhalten 
zu  Schwefelsäure,  sein  niedriger  Schmelzpunkt,  so  wie  beson- 
ders seine  Zusammensetzung,  unterschieden  diesen  Körper  we- 
sentlich vom  Idrialin.  Da  er,  wie  die  Analysen  gezeigt  haben, 
als  das  Radical  vom  Idrialin  betrachtet  werden  kann,  so  schlage 
ich  dafür  den  Namen  Idryl  vor. 

Die  Analysen  des  Idryls  wurden  mit  Kupferoxyd  gemacht, 
auf  die  Art  jedoch , dafs  es  in  einem  PlatinschifTchen  geschmol- 
zen, in  das  Verbrennungsrohr  eingebracht  und  die  Verbrennung 
zuletzt  mit  Anwendung  von  reinem  SauerstofTgas  bewirkt  wurde. 

Das  Resultat  der  Analysen  war  folgendes  : 


Idryl  Kohlensäure  Wasser 

L 0,3130  Gnn.  gaben  1,0840  — 0,1570 

II.  0,2825  » » 0,9785  — .0,1365 

lU.  0,2005  n » 0,6875  — 0,1020 

IV.  0,2625  » » 0,9000  — 0,1355. 


Zu  jeder  Analyse  wurde  Substanz  von  einer  anderen  Kry- 
stallisation  angewandt.  Bei  III.  und  IV.  war  das  Kupferoxyd 
etwas  zu  kalt  eingefullt,  und  in  beiden  fand  beim  Abbrechea, 
der  ausgezogenen  Spitze  unglücklicherweise  ein  kleiner  Verlust 
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statt  Die  nach  obigen  Zahlen  berechnete  procentisciie  Zusam- 
mensetzung ist  folgende  : 

I.  II.  III.  IV. 

Kohlenstoff  94,562  — 94,575  — 93,625  — 93,615 

Wasserstoff  5,565  — 5,353  — 5,516  — 5,727. 

Es  gehl  hieraus  mit  Gewifsheit  hervor,  dafs  das  Idryl  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  besteht,  und  zwar  in  demselben  re- 
lativen Verhältnisse,  wie  es  von  Dumas  für  das  Idrialin  und 
von  Laurent  für  das  Chrysen  angegeben  worden  ist,  nämlich 
C*  H,  was,  auf  100  Th.  berechnet,  giebl  : 

Kohlenstoff  — 94,75' 

Wasserstoff  — 5,25. 

Vom  Chrysen  ist  es  aber  weit  verschieden  , indem  dieses 
eine  gelbe  Farbe  hat,  bei  + 230^  schmilzt,  in  Alkohol. nnlös- 
lich  ist,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  rotbbraun, 
in  der  Wärme  dunkelgrün  gefärbt  wird.  Eben  so  bestimmt  un- 
terscheidet es  sich  vom  Idrialin,  indem  letzteres  schon  in  sehr 
geringer  Menge  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  schön  lief 
blau  färbt,  von  Alkohol  und  Essigsäure  in  der  Siedhitze  nur 
wenig  gelöst  wird,  sein  Schmelzpunkt  jedenfalls  über  -f  156®  C. 
liegt  und  daher  nicht  in  siedendem  Terpentinöl  schmilzt;  auch 
läfst  sich  Idrialin  selbst  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  nicht 
unzersetzt  sublimiren;  nur  ein  kleiner  Theil  entgeht  dabei  der 
Zersetzung. 

Das  Vorkommen  des  Idrialins  in  den  Idrianer  Erzen,  der 
wahrscheinliche  Zusammenhang,  in  dem  die  Bildung  des  Idryls 
mit  diesem  Vorkommen  des  Idrialins  stehen  mufs,  so  wie  der 
Umstand,  dafs  erst  eine  Analyse  vom  Idrialin  [bekannt  ist,  näm- 
lich die  von  Dumas,  gaben  Veranlassung  zur  Wiederholung 
dieser  Analyse,  um  so  mehr,  als  Dumas  selbst  die  Richtigkeit 
seiner,  mit  einer  nur  sehr  kleinen  Quantität  angestellten  Ana- 
lyse zu  bezweifeln  scheint  (Traite  T.  V.  p.  651). 

Aus  einer  Portion  Idrialit  Cldri^linerz}  wurde  dcfshalb  durch 
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Sublimation  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  Idrialin  dargestellt 
eine  Parthie  hievon,  die  unter  der  Lupe  kein  Quecksilber  er- 
kennen liefs  und  völlig  farblos  war,  wurde  zur  Analyse  1.  ange- 
wandt ; bei  der  Verbrennung  zeigte  sich  indessen  deutlich  eine 
Spur  von  Quecksilber  im  Chlorcalciumrohr;  zur  Analyse  D. 
wurde  defshalb  eine  Portion  aus  Aceton  umkrystallisirt ; zu  111.  wurde 
das  sublimirte  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Terpentinöl  um- 
krystallisirt und  mit  kochendem  Alkohol  von  allen  Spuren  von 
Terpentinöl  befreit;  zu  IV.  wurde  das  Idrialin  durch  Auskochen 
des  Idrialits  mit  Terpentinöl,  Uinkrystallisiren  des  beim  Erkalten 
ausgeschiedenen  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  wenig 
Terpentinöl  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ebenfalls  farblos  erhal- 
ten, als  eine  schön  perifarbig  glänzende  Mgsse. 


Das  Resultat  der,  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
ausgeführten  Analysen  war  Folgendes  : 


Idrialin 

I.  0,2090  Grm, 

Kohlensäure 

0,7030  - 

Wasser. 

0,1010. 

II.  0,1600  « 

0,5370  — 

0,0760. 

III.  0,2075  » 

0,7000  - 

0,0990. 

IV.  0,2325  « 

0,7810 . - 

• 0,1105. 

Diefs  giebt  auf  100  berechnet  ; 

1. 

Kohlenstoff  91,842  — 

II. 

91,640  — 

III. 

92,111  — 

IV, 

91,722 

Wasserstoff  5,362  — 

5,270  — 

5,293  — 

5,273 

Sauerstoff  2,796  — 

3,096  — 

2,596  — 

3,005. 

Hieraus  geht  also  mit  .Gewifsheit  hervor , dafs  das  Idrialin 
nicht  ein  blofser  Kohlenwasserstoff  ist,  sondern  Sauerstoff  ent- 
hält. Wird  die  Formel  C*  H mit  14  multiplicirt , so  macht  der 
Sauersloffgehalt  gerade  ein  Atom  auf  ein  Atom  des  Körpers 
IP^  und  seine  berechnete  Zusammensetzung  wäre  : 

= 3155,040  — 91,990 
H»*  =r  174,713  — 5,094 

0 = 100,000  — 2,916 

3429,753  — 100,000. 
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Der  iin  Millel  der  4 Analysen  2,8  pC.  betragende  Sauer- 
stoiTgehalt  konnte  nicht  auf  Rechnung  unverbrannter  Substanz 
geschoben  werden,  da  stets  am  Ende  der  Verbrennung,  wäh- 
rend des  Durdiganges  von  reinem  SauerstofTgas , die  Verbren- 
nungsröhre der  ganzen  Länge  nach  in  starkem  Glühen  erhalten 
wurde;  das  während  der  Verbrennung  reducirte  Kupfer  war  zu- 
letzt wieder  vollständig  oxydirt;  auch  fand  kein  Umstand  statt, 
wodurch  ein  Verlust  von  Kohlensäure  oder  Wasser  hätte  bedingt 
seyn  können. 

Das  Idrialin  enthält  demnach  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  demselben  relativen  Vcrhältnifs,  wie  sie  in  dem  Idryl  enthal- 
ten sind ; und  ist  es  richtig,  das  Idryl  als  das  Radical  des  Idrialins 
zu  betrachten,  so  mufs  die  Zusammensetzung  des  Idryls  durch 
die  Formel  ausgedrückt  werden. 

Einige  Versuclie,  aus  dem  Idrialin  Idryl  darzustellen,  na- 
mentlich durch  Einwirkung  * von  schwefliger  Säure , gaben  kein 
befriedigendes  Resultat. 

Aus  Mangel  an  Material  konnte  leider  weder  eine  Bestim- 
mung seiner  Dampfdichte  gemacht,  noch  sein  Verhalten  zu  Chlor 
und  zu  Schwefelsäure  weiter  verfolgt  werden.  Mit  beiden  ver- 
einigt es  sich,  und  mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  gepaarte 
Säure,  die  mit  Baryt  und  Bleioxyd  auflösliche  Salze  giebt  Viel- 
leicht ist  sie  identisch  mit  der  von  Schrötter  beobachteten 
Idrialin-Schwefelsäure. 

Von  dem  Idryl  verschieden,  verhält  sich  der  oben  mit  A 
bezeichnete,  in  feinen  Blättchen  erhaltene  Körper.  Er  ist  in  Al- 
kohol und  Essigsäure  viel  schwerlöslicher,  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  er  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der 
Wärme  löst  er  sich  darin  mit  braunrother  Farbe ; sein  Schmelz- 
punkt liegt  über  -4-  100®.  Er  verflüchtigt  sich  aber  schon , oho 
man  ihn  schmolzen  sieht,  in  feinen,  farblosen  Blättchen  voll- 
ständig. Seine  geringe  Menge  gestattete  nur  eine  einzige 
Analyse  : 
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0,140  Grm.  gaben  0,4802  Kohlensäure  und  0,715  Wasser. 
Diefs  beträgt  auf  100  Thcilc  berechnet  : 

KchlcnstofT  93,654 

Wasserstoff  5,666 

99,320. 


Chemische  Beiträge  zur  Kennlnifs  der  Schwämme; 
von  Dr.  J.  Schlossberger  und  Dr.  O.  Doepjnng, 


ln  den  meisten  diätetischen  Schriften  stehen  die  Pilze  unter 
den  besonders  nahrhaften  Speisen  ziemlich  oben  an,  und  sie 
spielen  darum  in  unserer  HeilmiUellehre  eine  nicht  unbedeutende 
Rolle,  sowohl  unter  den  sogenannten  reslaurirenden  Mitteln,  als 
unter  den  Aphrodisiacis.  Eine  viel  verbreitete  Meinung  läfst  die 
angedeuteten  Wirkungen  der  efsbaren  Schwämme  durch  ihren 
bedeutenden  StickstoffgehaÜ  erklärt  und  bekräftigt  werden,  und 
sucht  dieselben  also  auch  in  dieser  Hinsicht  den  Thieren  näher 
zu  stellen.  Diese  Annahme  konnte  aber  so  lange  nicht  als  wis- 
senschaftlich begründet  angesehen  werden,  als  sie  sich  nicht  auf 
directe  Versuche  stützte,  wenn  sie  auch  durch  manche  Erschei- 
nungen an  den  Schwämmen , wie  namentlich  ihre  aufserordeni- 
liehe  Neigung  zur  Umsetzung  und  Verwesung,  sehr  annehmbar 
erschien.  Nachdem  nun  Boussingaiilt  für  die  Nährkraft  un- 
serer Nahrungsmittel  (^sowie  für  die  Dungkraft  der  organischen 
Düngstoffe}  in  der  Bestitnmung  des  Sticksloffgehalts  derselben 
einen  leichter  anwendbaren  und  viel  sichereren  Vergleichungs- 
punkt angegeben,  als  es  die  vorherigen  Experinmnte  der  Land- 
wirthe  möglich  machten ; nachdem  derselbe  Chemiker  diese  Ver- 
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gleichungsweise  in  einer  grofsen  Reihe  von  directen  Besthn« 
mungen  durchgefährt  hatte,  schien  es  uns  niclil  ohne  Interesse, 
auch  eine  Anzahl  Schwämme,  sowohl  perennirende  als  vorzüg- 
lich einige  Repräsentanten  derjenigen,  deren  ganzes  Yegetiren 
nur  wenige  Wochen  oder  gar  Tage  dauert,  hinsichtlich  ihres 
Stickstoffgehaltes  genauer  zu  untersuchen. 

Es  wurden  dieselben  zu  diesem  Behufe  bei  100^  C.  getrock' 
net,  und  nachdem  die  Menge  ihrer  unorganischen  Bestandtheile 
bestimmt  worden  war,  der  SückstolTbestimmung  nach  Varren- 
trapp  und  Will  unterworfen.  Da  bei  dieser  sonst  so  zweck- 
ntäfsigen  Methode  der  Versuch  durch  das  Zurücksteigen  der 
Salzsäure  in  das  Verbrennungsrohr,  besonders  gegen  das  Ende 
der  Operation,  leicht  mifslingt,  so  modificirten  wir  das  vorge- 
legte Säuregeföfs  in  folgender  Weise  : es  wurden  zu  der  Auf- 
nahme der  Ammoniakdämpfe  zwei  Kölbchen,  ganz  in  der  Weise 
des  Fresenius- Wiirschen  Apparats,  zur  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure aneinandergeTügt,  und  zwar  dasjenige  Kölbchen,  das 
mit  dem  Verbrennungsrohr  zunächst  communicirte , von  etwas 
gröfserem  Volum  gewählt;  die  Verbindung  zwischen  diesem  Kölb- 
chen und  dem  Verbrennungsrohr  wurde  durch  eine  rechtwinklig 
gebogene  Glasröhre  bewerkstelligt,  die  sogleich,  nachdem  sie 
durch  den  Kork  des  Kölbchens  getreten , abgeschnitten  worden 
war;  in*  dem  ersten  Kölbchen  wurde  kaum  der  Boden  mit  einer 
dünnen  Schichte  Säure  bedeckt,  während  in  dem  "zweiten  Gelafse 
die  Hauptmenge  der  Säure  sich  befand ; aus  dem  letzteren  konn- 
ten die  nicht  absorbirbaren  Gase  durch  eine  etwas  lange  Röhre 
entweichen,  an  deren  Milte  eine  Kugel  angeblasen  war,  um  et- 
waiges Herausgerissenwerden  einiger  Tropfen  Säure  unmöglich 
zu  machen.  Der  Verschlufs  beider  Kölbchen  geschah  mit  völlig 
ausgewaschenen  Korkstöpseln.  Es  hatte  diese  Modilication  des 
genannten  Apparates  den  Voriheil,  dafs  man  die  ganze  Operation 
mit  viel  mehr  Rohe  vornehmen  konnte;  wir  konnten  am  Ende 
derselben  die  Flüssigkeit  des  zweiten  Fläschchens  ganz  ohne 
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Besorgnifs  zurücksteigen  lassen^  denn  wenn  sich  auch  der  ganze 
> Inhalt  desselben  in  das  erste  Gefäfs  entleerte,  so  war  doch  durch 
die  Entfernung  der  Flüssigkeit  von  der  Mündung  des  Zuleitungs- 
rohrs aus  der  Verbrennungsröhre  keine  Möglichkeit  des  Zurück- 
slürtzens  in  die  letztere  vorhanden.  Die  Reinigung  der  Fläschchen 
gelang  mit  grofser  Leichtigkeit,  von  den  Korken  liefs  sich  durch 
Wasser  und  Alkohol  aller  etwa  anhängende  Salmiak  vollständig 
abwaschen.  Die  Bestimmung  des  erhaltenen  Salmiaks  geschah 
durchaus  in  der  bekannten  Weise  mit  Plalinchlorid.  Verglei- 
chende Versuche  gaben  bei  der  Anwendung  des  ursprünglichen 
Willschen  Apparats  und  bei  der  der  eben  beschriebenen  Modi- 
ficalion  ganz  dieselben  Resultate  : 

Die  in  dieser  Weise  von  uns  untersuchten  Schwämme  sind 
nun  folgende  : 

1.  Agaricus  deliciosus  L.  der  sog.  Reizker  oder  RülW/ng. 

7,300  Grm.  frischer  Schwamm  hinlerliefsen  nach  dem  Trock- 
nen im  Wasserbad  0,961  festen  Rückstand;  er  besteht  dem- 
nach aus  13,1  festen  Bestandlheilen 

86,9  Wasser. 

100,00. 

0,473  des  trockenen  Schwamms  gaben  0,033  Asche  CEisen- 
und  Manganhallig)  = 6,9  pC. 

0,365  des  trockenen  Schwammes  gaben  0,252  Plalinsalmiak 
= 4,68  pC.  Stickstoff. 

In  100  Theilen  des  frischen  Schwammes  sind  hiernach  : 

0,61  N. 

0,90  Asche. 

2.  Agaricus  arcensis  Schaeffer  (eine  Varietät  des  Cham- 
pignon) : 

4,630  frischer  Schwamm  hinterliefsen  bei  100®  C.  0,435; 
also  sind  in  100  Theilen  desselben  9,39  feste  Substanz 

90,61  Wasser. 
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Die  Lamellen  der  Unterfläche  des  Huts  gaben  bei  100**  ge- 
trocknet folgende  Resultate  : 

0,545  hinterliefsen  0,059  Asche  = 10,82  pC. 

0,570  gaben  0,582  Plaliiisalmiak  = 7,26  pC.  N. 

ln  100  Theilen  der  frischen  Lamellen  sind  hiernach  : 

0,68  N. 

1,01  Asche. 

Der  Strunk  und  das  feste  Parenchym  des  Huts  *3  ergaben 
in  beiden  Punkten  einige  Diflerenz  : 0,634  bei  100"  gelrockneL 
hinterliefsen  0,074  Asche  = 11,6  pC.  (diese  Asche  reagirlo 
sehr  stark  alkalisch,  löste  sich  fast  vollständig  in  Wasser;  auch 
sie  enthielt  Mangan). 

0,427  Grm.  gaben  0,495  Platinsalmiak  = 8,3  pC.  N. 

ln  100  Theilen  des  frischen  Strunks  sind  also  0,77  N. 

1,08  Asche. 

3.  Agaricus  gltdmostis  : 6,901  Grm.  frischer  Schwamm  hin- 
terliefsen bei  1(X)®  0,434  festen  Rückstand;  in  1(X)  Theilen  sind 
demnach  6,29  feste  Substanz 

93,71  Wasser. 

0,888  Grm.  des  trocknen  Rückstandes  gaben  0,043  Asche 
= 4,8  pC. 

0,854  Grm.  des  trockenen  Rückstandes  gaben  0,5915  Pla- 
tinsalmiak = 4,61  N. 

ln  1(X)  Theilen  des  frischen  Schwammes  : 0,29  N. 

0,30  Asche. 

4.  Agaricus  russula  Scop. 

6,764  Grm.  lieferten  beim  Trocknen  0,599  festen  Rückstand ; 
also  sind  in  100  Theilen  : 

8,8  feste  Substanz 
91,2  Wasser. 


*)  Zu  bemerken  ist  die  ausgezeichnet  schöne  rothe  Färbung,  die  beson- 

ders die  Oberhaut  dieses  Schwammes  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure annimmt. 
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0,902  Grro.  des  bei  100^  getrockneten  Rückstandes  hinter- 
liefsen  0,086  Asche  = 9,5  pC. 

0,520  Grm.  des  bei  iOO^  getrockneten  Rückstandes  gaben 
0,315  Plalinsaliniak  ==  4,25  pC. 

In  100  Theiicn  des  frischen  Schwamms  sind  folglich  ; 

0,37  N.  ^ 

0,83  Asche. 

5.  Agarievs  canthareUus  L.  CCanlharellus  cibarius  Fr.)  gel- 
ber Pfifferling  o.  Eicrschwamm). 

5,713  Grm.  frischen  Schwamms  gaben  0,540  trockenen  Rück- 
stand bei  100®;  also  sind  in  100  Theilen  : 9,4  feste  Substanz 

90,6  Wasser. 

1,028  Grm.  des  trockenen  Rückstandes  lieferten  0,116  Asche 
= 11,2  pC. 

0,705  Grm.  des  trockenen  Rückstands  lieferten  0,318  Pla- 
tinsalmiak = 3,22  pC.  N. 

1 

In  100  Theiicn  des  frischen  Schwamms  sind  also  0,30  N. 

1,05  Asche 

6.  Agaricus  muscarius  L.  Fliegenschwamm. 

a)  Der  ganze  Schwamm  : 7,632  frische  Substanz  liiiiterliefs 
bei  100®  0,721  Grm.;  in  100  Theilen  besteht  sie  also  aus  : 

9,44  fester  Substanz 
90,56  Wasser. 

1,340  Grm.  des  eben  genannten  Rückstandes  hinlerliefsen 
0,121  Asche  = 9,0  pC. 

Die  Einäscherung  war  hier,  wie  bei  den  meisten  von  uns 
untersuchten  Schwämmen,  sehr  schwierig  zu  vollenden  und  ge- 
lang nicht  vollständig  ohne  Zusatz  von  einigen  Tropfen  concen- 

% 

trirter  Salpetersäure;  die  Asche  war  reich  an  Phosphaten  und 
ziemlich  manganhaltig. 

0,455  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,381  Platinsaimiak 
= 6,34  pC.  N. 
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Es  sind  also  in  100  Theilen  des  frischen  Schwamms  : 

0,598  N. 

0^9  Asche. 

bj  Die  rolhe  Haut  des  Huts  gab  etwa  dieselbe  Menge  Asche. 

0,575  Grm.  der  trockenen  Substanz  davon  lieferten  0,579 
Plalinsalmiak  = 7,02  pC.  N. 

7.  Boletus  aureus  Sch.  (Boletus  luteus  L.}. 

10,732  Grm.  hinterliefsen  bei  100®  0,618  festen  Rückstand. 

ln  100  Theilen  sind  demnach  5,65  feste  Substanz 

94,25  Wasser. 

0,661  Grm.  des  trockenen  Rückstandes  lieferten  0,015  Asche 
= 6,80  pC. 

0,417  Grm.  des  trockenen  Rückstandes  lieferten  0,310  Pla- 
tinsalmiak = 4,7  pC.  N. 

In  100  Theilen  des  frischen  Pilses  sind  hiernach  0,26  N. 

0,38  Asche. 

Die  Haut  dieses  Boletus  wurde  für  sich  getrocknet  : 0,419 
festen  Rückstandes  gaben  0,290  Platinsalmiak  = 4,38  pC«  N. 

8.  Lycoperdon  echinatwn. 

0,681  Grm.  bei  100®  getrockneter  Substanz  lieferten  0,036 
Asche  =:  5,2  pC. 

0,424  Grm.  gaben  0,390  Platinsalmiak  = 6,16  pC.  N. 

9.  Polyperus  fomentarius. 

Bei  100®  getrocknet,  gaben  4,828  Grm.  0,149  Asche  3,0  pC. 

0,4365  Grm.  lieferten  0,298  Platinsalmiak,  was  (nach  Ab- 
zug der  Asche)  4,46  pC.  N.  entspricht. 

10.  Daedalea  guerema,  4,465  Grm.  bei  100®  getrockneter 
Substanz,  hinterliefsen  0,142  Asche  = 3,1  pC. 

0,550  Grm.  gaben  0,269  Platinsalmiak  = 3,19  pC.  N. 

Der  wässerige  Auszug  wurde , an  der  Luft  stehend , bald 
unter  Entwickelung  sehr  übelriechender  Gasarten  und  Trübung 
der  Flüssigkeit  zersetzt;  unter  den  Gasarten  liefs  sich  etwas 

Schwefelwassei^stoiT  mit  Entschiedenheit  erkennen. 

1 
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Uebcrblicken  wir  die  Ergebnisse  vorliegender  Unlersochun- 
gen,  so  enliialtcn  die  Pilse  fast  mehr  Wasser  als  irgend  ein  an- 
deres Vegetabil,  das  zu  unserer  Nahrung  dient;  kaum  dürflen 
ihnen  in  dieser  Beziehung  manche  saftigen  Früchte  den  Rang 
streitig  machen^  da  diese  ohnehin  seilen  als  eigentliche  Nahrungs- 
mittel in  Betracht  kommen.  Es  werden  durch  diesen  Wasser-^ 
reichihum  mehrere  bisher  auifallendo  Erscheinungen  an  jenen 
sonderbaren  Körpern  des  Pflanzenreichs  erklärlicher;  so  vor  al- 
lem ihr  oft  so  plötzliches,  sprichwörtlich  gewordenes  Aufschie- 
fsen,  wie  sie  vom  kleinsten  Rudimente  aus  auf  einen  Regen  hin 
oft  in  wenigen  Stunden  oder  Tagen  zu  mehr  als  faustgrofsen 
Gewächsen  sich  herunbildcn;  eben  so  folgt  daraus  ganz  natürlich 
die  bei  den  Pilsen  wohl  mehr  als  bei  irgend  einer  anderen 
Pflanze  vorherrschende  Neigung  zur.  Umsetzung  und  Fäulnifs, 
da  sie  neben  einer  grofsen  Quantität  Wassers  und  bei  einer 
sehr  einfachen  Structur  unter  ihren  festen  Bestandtheilen  eine 
vergleichungsweise  sehr  ansehnliche  Menge  von  Protemsubstanz 
enthalten.  Was  die  letztere  anbetriflt,  so  zeicJmen  sich  die 
Schwämme  allerdings  durch  ihren  Stickstoff  geholt  unter  den  P>- 
getabilien  aus,  und  ubertreifen  daran,  vom  Wassergehalte  abge- 
sehen, bei  weitem  die  meisten  unserer  pflanzlichen  Nahrungs- 
mittel. Die  an  SlickstolT  ärmsten,  oben  angeführten  Schwämme, 
nähern  sich  den  stickstolTreichsten , vegetabilischen  Nahrungs- 
pflanzen, so  den  Erbsen  und  Bohnen,  deren  StickslolT  nach  Bous- 
singault  in  der  trockenen  Frucht  3 — 5 pC.  beträgt.  Von 
dem  Stickstoflgehalte  des  Waizens  enthalten  die  meisten  Schwämme 
(.bei  100®  getrocknet)  das  doppelte  oder  dreifache. 

Leider  fehlte  es  uns  an  zureichendem  Material,  um  detaillirte 
Aschenanalysen  einiger  schnell  wachsenden  Pilse  auszuföhren; 
doch  stellte  sich  bei  dem  Einäsebern  zur  Bestimmung  der  Total- 
menge an  Aschenbeslandlheilen  in  allen  untersuchten  Schw'ämmen 
ein  Reichlhum  an  Phosphaten  deutlich  heraus,  der  also  auch  hier 
mit  dein  Reiclilhum  an  Prolcinsubstanzen  in  direclcm  Verhältnisse 
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EU  stehen  scheint  Es  lafst  sich  hiernach  jetzt  vom  Standpunkt 
der  Wissenschaft  aus  eine  Ansicht  feststellen  ^ die  bisher  blofs 
auf  Wahrscheiiilichkeits^runde  hin  angenommen  wurde,  nämlich 
diejenige,  dafs  die  Schwämme  ein  bedetitendes  Nährvermögen 
■ im  strengen  Sinne  des  Worts  besitzen,  und  besonders  zur  direc- 
ten  Blutbildung  mächtig  mögen  beitragen  können.  Wir  haben 
in  unsere  Reihe  auch  einige  giftige  Schwämme  aufgenommen; 
es  geschah  dieses  einerseits  defshalb,  weil  es  vielleicht  mit  ge- 
ringer Mühe  einst  gelingt  (durch  Zubereitung  oder  Zusätze)  die- 
selben ebenfalls  als  Nahrungsmittel  verwendbar  zu  machen;  an- 
dererseits aber  weil  der  Reichthum  an  Stickstoff  denselben,  da 
wo  sie  in  Menge  zu  haben  sind,  als  organische  DüngmiUel 
einen  nicht  geringen  Werth  verleihen  dürfte,  indem  sie  zum 
Theil  dann  mit  dem  Guano  möchten  wetteifern  können,  der  bei 
100^  getrocknet  nach  Boussingault  auch  nur  etwa  6 pC.  N. 
enthält  Doch  hierüber  mögen  landwirthscbaftliche  Versuche  ent- 
scheiden. 

Was  das  eigentliche  Substrat  der  Schwämme,  ihre  Faser, 
anbelangt,  so  wurde  in  neuester  Zeit  das  Fungin,  wie  es  Bra- 
connot  u.  A.  schilderten,  aus  der  Liste  der  nährenden  Pflanzen- 
stoffe  gestrichen,  indem  Payen  und  nachher  Fromberg  nach- 
wiesen, dafs  die  gehörig  gereinigte  Faser  der  Schwämme  durch- 
aus mit  der  Cellulose  ubereinkommt  Payen  fand  so  für  die 
Faser  des  Agaricus  etulis  des  Boletus  igniarius 


Fromberg  erhielt  für  die  Faser  von  Agaricus  albus,  nach-  ' 
dem  dieselbe  mit  Wasser  ausgekocht,  mit  einer  schwachen  Na- 
tronlauge, Salzsäure  und  Weingeist  ausgezogen  worden  war  : 


C 44,52 
H 6,67 
0 48,81 


C 43,40 
H 6,11 
0 50,49. 


C 45,57 
H 6,29 
0 48,14 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharni.  LII.  6d. 
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und  nach  nochmaliger  Behandlung  mit  Natron,  Salzsäure  und 
Weingeist  44  pC.  Kohle. 

Wir  halten  an  den  von  uns  untersuchten  Schwämmen  volle 
Gelegenheit , diese  Resultate  zu  bestätigen , wovon  als  Belege 
einige  Beispiele  angeführt  werden  mögen. 

Polyporus  fomeniarius,  zerkleinert,  mit  kaltem,  dann  mit 
heifsem  Wasser,  verdünntem  Kali,  Salzsäure  und  Weingeist  aus- 
gezogen, hinterliefs  eine  Substanz,  die  bei  100®  getrocknet,  fol- 
gende Resultate  gab  : 

I.  0,553  Grm.  gaben , mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,917  COa  und  0,340  HO. 

II.  0,430  Grm.  gaben  0,709  COj  und  0,265  HO. 


I. 

II. 

C 45,42 

C 45,32 

o 

QD 

H 6,84 

0 47,78 

0 47,84 

100,00. 

100,00. 

Nur  nach  langem  und  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gelang  es,  die  gereinigte  Faser  in  Traubenzucker 

4 

überzufübren. 

Daedalea  quercina. 

0,445  Grm.  der  rohen,  bei  100®  getrockneten  Hutsubstanz 
gaben  mit  CuO  verbrannt,  0,795  COa  und  0,274  HO.  Dieses 
giebt  mit  Hinzuziehung  des  oben  bestimmten  Stickstoffs  und  nacdi 
Abzug  der  Asche  : 

C 50,60 
H 7,00 
N 3,19 
0 39,21. 

Es  wurde  nun  aus  dieser  Hutsubstanz  durch  Behandlung 
mit  den  verschiedenen  Ausziehmitteln  die  reine  Cellulose  dar- 
gestellt 


DIgltized 


zur  Keimtnifs  der  Schivämme, 


115 


I.  0,517  Grm.  dieser  Cellulose  gaben,  mit  Kupferoxyd  und 
chlorsaurem  Kali  verbrannt,  0,857  CO,  und  0,292  HO 
(keinen  Stickstoß}. 

II.  0,5935  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,981  CO,  und  0,342  HO. 

I.  II.- 

C 45,58  C 45,46 

H 6,27  H 6,36 

0 48,15  0 48,18 

iöb,oo.  100,00. 

Das  lichtbraune,  halbvermoderle  Eichenholz,  auf  welchem 
dieser  Schwamm  gewachsen  war,  gab  nach  Abzug  der  erdigen 
Beslandthcile  folgende  Resultate  : 

I.  0,509  Grm.  mit  Cu  0 und  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  ga- 
ben 0,984  CO,  und  0,271  HO. 

II.  0,530  Grm.  mit  chromsäurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

1,018  CO,  und  0,294  HO. 

I.  II. 

C 53,16  C 52,82 

H 5,91  H 6,16 

0 40,93  0 41,02 

100,00.  ioo,oor 

Der  Stickstoß  dieses  Holzes  betrug  etwa  Va  pC. 

Gay-Lussac  fand  in  dem  mit  Wasser  und  Weingeist  aus- 
gezogenen  Eichenholz  52,53  C.  und  47,47  H und  0 im  Ver- 
hältnisse wie  im  Wasser.  Meyer  fand  in  vermodertem  Eichen- 
holze 53,36  C und  46,44  H und  0.  (S.  Liebig’s  Agricultur- 

chemie  5te  Aufl.  p.  437  f.} 

Bemerkenswerlli  erschien ' uns , dafs  in  dem  vermoderten 
Holze,  auf  welchem  wir  die  Daedalea  gesammelt  hatten,  kaum 
Spuren  von  phosphorsauren  Salzen  zu  linden  waren,  die  dagegen 
in  dem  Schmarotzerschwamm  selbst  in  ziemlicher  Menge  sich 

8* 
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vorfanden.  Es  ist  dieses  eine  Parallele  zu  dem  von  Fresenios 
and  Will  beobachteten  Falle,  dafs  in  der  Mistel  die  auf  einem 
Aepfelbaum  wuchs,  ein  grofser,  in  dem  letzteren  nur  ein  setir 
kleiner  Gehalt  an  Phosphaten  gefunden  werden  konnte. 

Sehr  eigenthämlich  verhielt  sich  die  rohe  Substanz  eines 
PoUfporus  destructor^  den  wir  auf  dem  halbvermoderlen  Thetie 
einer  Pappel  fanden.  Es  liefs  sich  dieselbe  nach  dem  Trock> 
nen  zu  einem  fast  weifsen  Pulver  zerreiben , und  enthielt  viel 
weniger  StickstofT  als  die  anderen,  auch  die  perennirenden 
Schwämme,  nämlich  nicht  einmal  1 pC. 

1,680  Grm.  bei  100°  getrockneter  Substanz,  hinterliefsen 
0,072  Asche  = 4,2  pC. 

Die  rohe,  bei  100°  getrocknete  Substanz  gab  nach  Abzug 
der  Asche  die  Zusammensetzung  der  Cellulose,  nämlich  : 


I. 

II. 


0,408  Grm.  gaben  0,639  COj  und  0,227  HO. 


0,407  « 

1. 

C 43,06 
H 6,18 
0 50,76 


0,638  COj  » 0,231  HO. 

II. 

C 43,10 
H 6,30 
0 50,60 


100,00.  100,00. 

Nachdem  der  Pilz  mit  den  verschiedenen  Auszugsmittelfl 
erschöpft  worden  war,  erhielt  man  als  Rückstand  eine 
weifse  Materie. 

I.  0,9095  Grm.  derselben  gaben  1,453  CO2  und  0,548  HO. 
n.  0,518  » » » 0,827  CO2  » 0,311  HO. 

I.  II. 

C 43,93  C 43,90 

H 6,69  H 6,62 

0 49,38  0 49,48 


i 

I 

i 


100,00.  100,00. 

Das  halbvcrmodertes  Pappciholz , auf  welchem  dieser  Palf' 
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ponis  gewachsen  war,  unterwarfen  wir  ebenfalls  der  Elemen- 
laranalyse. 

0,995  Grm.  bei  100®  getrockneten  Holzes  hinterliefscn  0,022 
Asqhe  = 2,2  pC. 

0,214  Grm.  gaben,  mit  CiiO  und  clilorsaurem  Kali  ver- 
brannt, 0,383 CO»  und  0,124  HO,  neben  Spuren  von  Stickstoff. 

Hiernach  : 

C 50,15 
II  6,43 
0 43,42 

100,00, 

Es  hat  also  in  diesem  Palle  den  Anschein,  als  ob  aus  dem 
Fappelholze  nur  die  Cellulose  in  den  Schwamm,  und  zwar  fast 
ohne  Veränderung  übergegangen ; dagegen  das  kohlenstoffrei- 
chere  Lignin  nicht  in  den  Schwamm  aufgenommen  worden  wäre. 

Was  den  Amylumge\\2M  der  Schwämme  betriill,  so  konnten 
wir  durch  blofses  Betupfen  mit  Jodtinctur  in  keinem  einzigen 
der  von  uns  untersuchten  Fälle  eine  blaue  Färbung  hervorrufen; 
unter  dem  Mikroskop  erkannten  wir  in  einzelnen,  z.  B.  in  dem 
ausgeprefsten  Saft  von  Cantharellus  cibarius  einzelne,  durch  Jod 
blau  werdende  Körner;  doch  wurden  daneben  ganz  deutlich 
viele,  zum  Theil  an  Gröfse  und  Gestalt  den  Stärkekömem  ähn- 
liche, Körner  beobachtet,  die  durch  Jod  nur  intensiv  gelb  wur-. 
den ; an  einigen  wenigen  Steilen  entstanden  grüne  Flecken  durch 
Jod,  vielleicht  durch  Zusammentreffen  dieser  gelben  und  blauen 
Körner. 

In  fast  allen  von  uns  untersuchten  Schwämmen  konnten  wir 
neben  Mannit  auch  gährungsfähigen  Zucker  erkennen;  interes- 
sant war  uns  die  Beobachtung,  dafs  viele  der  saftigen  Schwämme 
Cso  Agaric.  russula,  cantharellus,  emeticusj  in  einer  Flusche  mit 
enger  aber  nicht  verschlossener  Oeflhung  mehrere  Tage  aufbe- 
wahrt, ganz  von  selbst  in  geistige  Gährung  Übergingen;  sie  nah- 
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vorn  und  hinten  angebrachten  Chlorcalciomröhren  durch  einen 
Aspirator  eine  Viertelstunde  lang  trockene  Luft  darüber  geleitet; 
nach  desem  wurde  der  Apparat,  wie  beschrieben,  zusammen- 
gefügt,  und  vor  das  Rohr  mit  glühendem  Kupferoxyd  eine  ge- 
nau gewogene  Röhre  mit  Cliiorcalcium,  und  eben  so  ein  gewo- 
genes Rohr  mit  Stückchen  kaustischen  Kalis  vorgelegt;  letzteres 
communicirte  mit  einem  zweiten  Chlorcaciunirohr , das  endlich 
an  einen  voluminösen  Aspirator  angepafst  wurde.  Noch  war  in 
den  Kork  der  ersten  Flasche  (in  der  sich  die  Pilze  befanden) 
eine  Röhre  eingefügt,  die  mit  einem  mit  Schwefelsäure  gefüllten 
gläsernen  Cylinder  so  verbunden  war,  dafs  beim  in  Gangsetzen 
des  Aspirators  die  Luft,  die  durch  den  Apparat  gezogen  wurde^ 
diese  Flüssigkeit  passiren  mufste;  es  geschah  dieses  mehr  um 
ein  Erkennungsmittel  zu  haben  für  die  Mengen  der  durebströ- 
menden  Lufl,>  als  um  diese  selbst  zu  reinigen,  da  ja  in  dem  Ver- 
laufe des  Apparats  der  reinigenden  Mittel  genug  angebracht  wa- 
ren. Schon  in  der  ersten  Stunde,  ja  schon  ehe  der  Aspirator 
recht  in  Wirkung  trat;  fand  eine  sehr  reichliche  Trübung  und 
Fällung  in  dem  Barytwasser  Statt ; nachdem  wir  den  Aspirator  drei 
Stunden  hatten  iliefsen  lassen,  während  welcher  Zeit  das  CuO 
in  beständigchi  Glühen  war  erhalten  worden,  wurden  die  vor- 
gelegten gewogenen  Rohren  mit  Chlorcalcium  und  Kalihydrat 
abgenömmen  und  wieder  gewogen;  beide  batten  um  so  beträcht- 
liche Mengen  zugenommen  Cdas  Cblorcalciumrohr  um  lOOMiligr«, 
das  Kalirohr  uni  mehr  als  300  Milligr.),  dafs  von  einer  blofsen 
zufälligen  Zunahme  nicht  mehr  die  Rede  seyn  konnte ; es  mufste, 
und  zwar  in  reichlicher  Menge,  ein  KohlenstoiT  und  WasserstolF 
enthaltendes  Gas  ausgehaucht  worden  seyn.  Zu  bemerken  ist 
noch,  dafs  die  Schwefelsäure,  über  welche  die  Gase  strichen, 
stark  gebräunt  worden  war  Cvon  organischer  Materie).  Die 
Schwämme  hatten  nach  der  Beendigung  des  Versuchs  noch  durch- 
aus den  Geruch,  den  sie  im  frischen  Zustand  besitzen,  und  nah- 
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men  erst,  nachdem  sie  noch  etwa  drei  Taj^e  an  der  Luft  gestan- 
den hatten,  den  oben  erwähnten,  weinmostähnlichen  Geruch  an. 

Ein  zweiter  Versuch , durchaus  auf  dieselbe  Weise  ange^ 
stellt,  gab  ganz  ähnliche  Resultate.  Ais  wir  einigemale  das  Gas, 
statt  es  über  glühendes  Kupferoxyd  zu  leiten,  über  Wasser  auf- 
iingen  und  dann  über  Quecksilber  mit  frischgeglühtem  Platin- 
schwamm und  mit  Sauerstoff  zusammenbrachten,  konnten  wir 
selbst  bei  mehrstündigem  Stehen  keine  Yolumverminderung  wahr- 
nebmen;  es  war  also  kern  freies  Wassersto/fgas  darin,  dagegen 
war  es  reich  an  Stickstoff.  Marcet*}  hatte  vor  längerer  Zeit 
gefunden,  dafs  Schwämme  unter  Wasser  dem  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt, bedeutende  Mengen  Wasserstoff  aushauchen;  uns  schien 
dieser  Versuch  so  wenig  den  physiologischen  Verhältnissen  der 
Schwämme  entsprechend,  die  doch  weder  im  Wasser  noch  im 
Sonnenlicht  leben,  dafs  daraus  selbst,  wenn  eine  wirkliche  Was- 
serstoffentwicklung  Statt  fände,  gewifs  nicht  irgend  ein  Schiufs 
auf  die  Vegetalionserscheinungen  der  Pilse  hätte  gemacht  werden 
dürfen.  Nur  so  viel  ist  jetzt  sicher  gestellt,  dafs  die  frischen 
Schwämme  Cwie  alle  nicht  grünen  Pilanzentheile)  grofse  Quan^ 
titätcn  Kohlensäure  aushauchen,  wozu  wenigstens  bei  einzelnen 
Arten  noch  Kohlenwasserstoff  zu  kommen  scheint 

Die  eigenthümlichen  Säuren  der  Schwämme  werden  wir, 
wenn  uns  die  Gelegenheit  dazu  vergönnt  ist,  in  Bälde  zum 
speciellen  Gegenstände  einer  zweiten  Untersuchung  machen. 


*)  Annal«  de  Chiro.  T.  XL  p.  318. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydral 
auf  Rohrzucker^  Gummi ^ Stärkmehl  und  Mannit; 

von  Dr.  Johann  Golllieb. 


Vor  längerer  Zeit  schon  war  die  Einwirkung  von  schmel- 
zendein  Kalihydrat  auf  mehrere  organische  Substanzen  der  .Ge- 
genstand einer  Untersuchung  von  Gay-Lussac  gewesen,  wel- 
cher seine  Aufmerksamkeit  vorzüglich  auf  die  Bildung  von 
Oxalsäure  gerichtet  und  bei  der  Weinsäure  auch  die  Entstehung 
von  Essigsäure  nachgewiesen  hatte.  Die  Entdeckung  von  Pe-  . 
louze,  dafs  Rohrzucker  unter  gewissen  Verhältnissen  in  Butter- 
saure, Wasserstoir,  Kohlensäure  und  Wasser  zerfallen  könne, 
sowie  die  Bemerkung  Prof.  Redtenbacher’s*),  dafs  beim  Ver- 
brennen von  gröfseren  Mengen  Zucker  sich  ein  bedeutend  an 
Acrolein  erinnernder  Geruch  entwickele,  veranlafsten  mich,  in 
dessen  Laboralorio  die  Zerlegungsproducte  des  Zuckers  und  ver- 
wandter Substanzen  durch  schmelzendes  Kalihydrat  näher  zu  un- 
tersuchen. 

Es  schien  nämlich  gleich  wahrscheinlich,  dafs  dabei  unter 
gleichzeitiger  Bildung  anderer  Producte  entweder  Bultersäure  oder 
Acrylsäure  entstehe.  Die  anfänglich  erhaltenen  Resultate  be- 
stärkten mich  in  der  That  in  der  letzteren  dieser  Annahmen,  denn 
ich  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Rohrzucker  eine  Säure, 
deren  Geruch  dem  der  Acrylsäure  täuschend  ähnlich  war,  und 
deren  Verbindung  mit  Silberoxyd  fast  genau  die  Eigenschaften  des 
acrylsauren  Silberoxyds  besafs.  Ihre  Zusammensetzung  ist  in- 
dessen von  jener  der  Acrylsäure  wesentlich  verschieden,  und  ich 
theile  in  Folgendem  das  Ergebnifs  ihrer  Untersuchung  mit  dem 
Bemerken  mit,  dafs  ich  mich  gröfstentheils  des  Rohrzuckers  zur 


*)  Dit^  Annal.  Bd.  \bVlI  S.  148. 
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Darstellung  derselben  bedient,  allein  wiederholt  überzeugt  habe, 
dafs  Starkmehl,  Gummi  und  Mannit  dieselben  Producte  liefern. 

Wenn  concentrirte  Kalilauge  bis  zu  dem  Punkte  abgedampft, 
dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrt,  nach  und  nach  unter  fortwährender 
Erhitzung  mit  etwa  einem  Theile  Zucker  auf  drei  Theile  Kalihy- 
drat, in  Berührung  gebracht  wird,  so  bräunt  sich  die  Masse 
unter  beständiger  WasserstofFgasentwickelung,  und  der  Geruch 
nach  Caramel  ist  deutlich  wahrzunehmen,  welcher  bald  ver- 
schwindet, während  ein  mehr  aromatischer  Geruch  entsteht.  Nach 
einigen  Minuten  ist  die  heftigste  Einwirkung  vorüber,  die 
Masse  wird  dickflüssig  und  schäumt  fortwährend,  bis  die  braune 
Färbung  verschwindet,  worauf  das  Ganze  ziemlich  fest  wird  und 
die  Operation  als  beendigt  anzusehen  ist.  Die  Salzmasse  ist 
nach  dem  Erkalten  lichtgelb  gefärbt«  Sie  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschusso 
versetzt,  wobei  sie  sich  unter  Entwickelung  einer  grofsen  Menge 
Kohlensäure  bedeutend  erwärmt,  was  so  viel  als  möglich  ver- 
mieden werden  mufs.  Zugleich  entsteht  ein  reichlicher  Nieder 
schlag  von  saurem  oxalsaurein  Kali.  Die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wird  aus  einer  Retorte  destillirt.  Das  Destillat  ist  stark 
sauer  und  enthalt  Ameisensäure,  Essigsäure  und  eine  neue  Säure, 
welche  ich,  aus  unten  anzuführenden  Gründen,  Metacetonsaure 
nenne.  Um  die  Ameisensäure  zu  entfernen,  kocht  inan  arn 
besten  das  Gemenge  mit  einem  Ueborschufs  von  Quecksilber- 
oxyd, so  lange  Kohlensäureentwickelung  Statt*  findet,  worauf 
die  gebildeten  Quecksilberoxyd-  und  Oxydulsalze  durch  Schwo- 
felwasserstoff  zerlegt  und  die  beiden  Säuren  mit  kohlensaurem* 
Natron  gesättigt  werden.  — Ich  habe  die  Essigsäure  von  der 
Metacetonsaure  in  keiner  anderen  Weise  zu  trennen  vermocht, 
als  durch  Krystallisation  ihrer  Natronsalze  und  selbst  diese  Me- 
thode bietet  mehrere  Schwierigkeiten  dar,  besonders  da  die  Es- 
sigsäure immer  den  gröfsten  Theil  des  Destillats  ausmaclit  und 
man  stets  mit  1—2  Pfund  Rohrzucker  operiren  mufs,  um  nur- 
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geringe  Mengen  eines  reinen  Natronsalzes  zu  erhalten.  Die  Me- 
tacetonsäure  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Essigsäure  so  nahe 
gestellt,  dafs  ich  nicht  iin  Stande  war,  in  ihren  Salzen  wesent- 
liche Unterschiede^  auf  die  sich  eine  leichtere  Trennungsmethode 
begründen  liefse^  aufzufinden.  Ihre  Silbersalze  besitzen  fast  gleiche 
Löslichkeit,  Gemenge  von  essigsaurem  und  metacetonsaurem  Ku- 
pferoxyd, Zinkoxyd,  Baryt  etc.  krystallisiren  nicht,  und  zudem 
haben  beide  Säuren  eine  grofse  Neigung,  in  Verbindung  mit  der- 
selben Base,  Doppelsalze  zu  bilden.  Diefs  findet  bei  dem  Silber- 
salze selbst  dann  statt,  wenn  das  essigsaure  Salz  in  bedeuten- 
dem Ueberschusse  vorhanden  ist 

Da  das  metacelonsaure  Natron  höchst  schwierig  krystallisirt, 
während  beim  essigsauren  Natron  der  entgegengesetzte  Fall  ein- 
trilt,  so  gelangt  man  bald  zu  einem  Punkt,  wo  der  gröfsteTbeil 
des  essigsauren  Natrons  entfernt  ist,  desto  schwieriger  sind  in- 
dessen die  letzten  Antheile  desselben  vom  metacetonsauren  Salze 
zu  trennen,  da  in  der  beinahe  syrupdicken  Mutterlauge  fast  nie 
eine  deutliche  Krystallisation  Statt  findet  Es  ist  dann  am  besten, 
etwas  zu  verdünnen  und  durch  sehr  langsames  Abdampfen  die 
letzten  Reste  von  essigsaurem  Natron  zu  entfernen.  Zeigen  sich 
dann  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Krystalle  von  essigsaurem 
Natron  mehr,  so  ist  das  Salz  rein.  — Um  die  Zusammensetzung 
der  Metacetonsäure  kennen  zu  lernen,  bediente  ich  mich  ihres 
Silbersalzes.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  mäfsig  con- 
centrirte  Lösung  des  metacetonsauren  Natrons  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  so  lange  ein  dicker,  weifser  Niederschlag 
erfolgt,  das  Ganze  gekocht,  wobei  eine  kleine  Reduction  Statt 
findet  und  rasch  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  meta- 
celonsaure Silberoxyd  in  glänzenden  weifsen,  schweren  Körnern 
ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  kleine  Drüsen  von  kurzen 
nadelförmigen  Krystallen  erscheinen.  Durch  Eindampfen  der 
Mutterlauge  kann  man  noch  cino  kleinere  Menge  des  Salzes  ge- 
winnen. 
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Das  metacetonsaure  Silberoxyd  ist  ^egen  das  Licht  sehr  wenig 
empfindlich  und  kann  durch  mehrere  Wochen  demselben  ausge- 
setzt  bleiben,  ohne  dafs  eine  besondere  Veränderung  seiner  Farbe 
bemerkbar  wäre,  in  der  Wärme  aber,  bei  100®,  wird  es  bald 
schwarzbraun  und  theilwoise  zerlegt , daher  es  iin  Vacuo  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden  inufs.  Mit  einer  starken  Mine- 
ralsäure übergossen,  entwickelt  es  den  eigenthümlichen  Geruch 
der  Metacetonsaure,  welcher  zugleich  an  den  der  Buttersäure 
und  AcryUäure  erinnert.  Im  Porcellantiegel  erhitzt,  schmilzt  es 
ruhig  und  verbrennt  dann  ganz  geräuschlos , wodurch  cs  sich 
wesentlich  von  essigsaurem  und  acrylsaurem  Silberoyzd  unter- 
scheidet. 


Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

I.  0,2955  Grm.  hinterliefsen  0,176  Grm.  Silber,  was  0,189 
Silberoxyd  entspricht. 

0,556  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,3995  Grm. 
Kolilensäure  und  0,1375  Grm.  Wasser. 

II.  0,290  Grm.  hinterliefsen  0,172  Grm.  Silber  = 0,1847  Sil- 
beroxyd. 

0,5305  Grm.  gaben  0,3805  Kohlensäure  und  0,135  Wasser. 


Diefs  führt  zu  folgender  Formel  und  procentischen  Zusam- 


mensetzung 


6 Aeq.  Kohlenstoff 
5 » Wasserstoff 
3 r>  Sauerstoff 
1 9)  Silberoxyd 


berechnet  gefundeo 

455,12  — 20,05  - 19,76  — 19,72 

62,39  — 2,74  — 2,74  — 2,82 

300,00  — 13,24  — 13,54  — 13,77 

1451,60  - 63,97  — 63,96  — 63,69 


iAt.melacelons.Silbcrox.  2269,11  100,00  100,00  100,00. 


Die  Substanzen  der  beiden  Analysen  rühren  von  verschie- 
dunen  Bereitungen  her. 
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Es  entwickelt  sich  daraus  für  das  Silbersalz  die  Formel  : 

* C®  H5  O3  -f-  Ag  0 y 
' wornach  das  Hydrat  der  Saure  : 

Ce  H5  Os  “f“.a(|. 

ist.  Die  Melacelonsäure  nimmt  also  in  der  Reihe  jener  Säuren, 
deren  Hydrat  den  Kohlenwasserstoff  : CH  enthält,  ihren  Platz 
zwischen  der  Essigsäure  und  Buttersäure  ein.  Sie  ist  in  allen 
Verhältnissen  im  Wasser  löslich , besitzt,  wie  bemerkt,  einen 
eigenthümlicben  Geruch,  und  schmeckt  einigermafsen  concentrirt 
stark  sauer.  Die  geringen  Mengen,  welche  mir  zu  Gebote 
standen,  erlaubten  mir  nicht,  ihre  Eigenschaften  umfassender  zu 
studiren. 

t 

Ich  habe  bereits  des  Doppelsalzes  Erwähnung  gethan,  wel- 
ches metacetonsaures  Silberoxyd  mit  essigsaurem  Silberoxyd 
bildet  Dieses  entsteht  immer,  wenn  man  das  ursprüngliche 
Gemenge  von  Essigsäure  und  Metacetonsäure  mit  Silberoxyd 
kocht  und  abfiltrirt,  oder  durch  Zerlegung  des  Gemenges  von 
essigsaurem  und  metacetonsaurem  Natron  mit  salpelersaurem 
Silberoxyd.  Es  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  schönen, 
glänzenden  Dendriten,  welche  weder  mit  metacetonsaurem,  noch 
mit' essigsaurem  Silberoxyd  Aehnlichkeit  besitzen.  Das  abfiltrirte 
Salz  ist  leicht,  locker  und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  bei  100^ 
trocknen. 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,4105  Grm.  hinlerliefsen  0,254  Grm.  Silber  = 0,2728  Grm. 

Silberoxyd. 

0,699  Grm.  gaben  0,450  Grm.  Kohlensäure  und  0,150  Grm. 

Wasser. 

II.  0,5945  Grm.  hinlerliefsen  0,3665  Grm.  Silber  = 0,3936  Grm. 

Silberoxyd. 

0,688  Grm.  gaben  0,445  Grm.  Kohlensäure  und  0,1485  Grm. 

Wasser. 
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Dies  fuhrt  zu  folgender  Formel  und  proccntischen  Zusammen-' 
Setzung  : 

berechnet  gefunden 


5 Aeq.  Kohlenstoff 

379.27  — 

17,39 

I. 

— 17,70 

II. 

— 17,78 

4 n Wasserstoff 

■ 49,91  — 

2,28 

— 2,38 

- 2,39 

3 » Sauerstoff 

300,00  — 

13,75 

— 13,47 

— 13,62 

1 » Silberoxyd 

© 

1 

66,58 

— 66,45 

— 66,21 

2180,18  — 

100,00 

— 100,00 

- 100,00 

Die  Formel  C,  H4  0,  AgO  zweimal  genommen  giebt 
Cjo  Hg  0(j  + 2 AgO  =:  (^€4  Hg  O3  4"  AgO)  -t-  C^e  Hg  O3  AgO}, 
woraus  bervorgeht,  dafs  das  Salz  aus  einem  Aequivalent  essig- 
saurem und  einem  Aequivalent  metacetonsaurem  Silberoxyd  be- 
steht* Diefs  wird  ferner  noch  dadurch  bewiesen,  dafs,  wenn 
man  das  Doppelsalz  mit  Chlornatrium  zerlegt  und  die  neugebil- 
deten  Natronsalze  krystallisiren  läfst,  sogleich  reines  essigsau- 
res Natron  erscheint. 

Ich  habe  auch  einmal  das  Natrondoppelsalz  erhalten,  dessen 
willkührliche  Darstellung  mir  indefs  nicht  gelingen  wollte.  Es 
bildet  feine , glänzende  Nadeln , dem  essigsauren  Natron  sehr 
ähnlich,  ist  im  Wasser  leicht  löslich  und  enthält  Krystallwasser. 
Die  geringe  Menge,  welche  mir  zu  Gebote  stand,  erlaubte  mir 
nur  den  Wassergehalt  und  das  Natron  zu  bestimmen. 

0,3045  trocknes  Salz  hieterliefsen  im  Platintiegel  verbrannt 
0,1825  Grm.  kohlensaures  Natron,  was  0,1069  Natron  entspricht. 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  35,13  pC.  Natron.  Die  Formel 
Cg  H4  Og  4-  NaO  verlangt  34,90  Natron. 

0,8445  Grill,  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100®  0,258  Grm. 
Wasser,  was  30,55  pC.  entspricht.  Die  Formel  (Cjo  Hg  0» 
4-  2 NaO}  4-  9 aq.  verlangt  31,12  pC.  Wasser. 

Die  Metacctonsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Aether  und 
man  erhält  das  metacelonsaure  Aethyloxyd  ohne  Schwierigkeit, 
wenn  man  mctacetonsaures  Silberoxyd  mit  Schwefelsäure  und 
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absolutem  Alkohol  kocht  und  sodann  mit  Wasser  vermischt,  wo 
sich  der  Aether  als  eine  leichte  Flüssigkeit  abscheidet,  welche 
einen  angenehmen  Früchtegeruch  besitzt,  der  aber  mit  dem  des 
buttersauren  Aethyloxyds  keine  Aehnlichkeit  hat.  Seine  weiteren 
Eigenschaften  konnten  nicht  untersucht  werden. 

Bei  Betrachtung  der  Formel  der  Melacetonsäure  ergiebt 
sich,  dafs  dieselbe  sowohl  als  eine  Oxydationsstufe  des  Acetons, 
als  auch  des  Metacetoiis  von  F rem y betrachtet  werden  kann. 
Denn  1 Atom  Aceton  = C«  H«  0^  mehr  20  ist  = C«  H*  Os 
4-  aq,  das  ist  Metacetonsaurehydrat  oder:  t Atom  Metaceton  =: 
Cs  Hs  0 mehr  20  ist  gleich  C#  Hj  Os  d.  i.  wasserfreier  Mcta- 
cetonsaure.  Die  Behandlung  des  Rohrzuckers  etc.  mit  Kali  bietet 
ebenfalls  sehr  viele  Analogien  mit  dem  Verfahren  dar,  durch 
v;elches  Fremy  beim  Erhitzen  von  Zucker,  Gummi  und  Stark- 
mehl mit  Kalkerde  Aceton  und  Metaceton  erhielt*  Es  lag  daher 
die  Vermuthung  sehr  nahe,  dafs  die  Metacetonsaure  bei  der  be- 
schriebenen Reaction  ihre  Entstehung  einer  vorhergehenden 
Bildung  von  Aceton  oder  Metaceton  verdanke,  welche  erst 
weiter  durch  das  Hydratwasser  des  Kali's  zu  Metaceton- 
säure  oxydirt  werden.  Die  Versuche,  welche  ich  darüber  an- 
gestellt habe,  bewiesen,  dafs  die  Metacetonsaure  aus  dem  Meta- 
ceton entstehe,  das  Aceton  aber  bei  der  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat zu  Essig-  und  Ameisensäure  oxydirt  werde. 

Ich  habe  mir  zu  diesem  Behufe  grofsere  Mengen  vonAce- 
ton  und  Metaceton  dargestellt,  wobei  ich  beim  ersteren  die  Me- 
thode von  Zeise,  bei  letzterem  die  von  Fremy  vorgeschrie- 
bene in  Anwendung  brachte.  Man  arbeitet  in  beiden  Fällen  viel 
vortheilhafter,  wenn  man  statt  des  vorgeschriebenen  Verhältnisses 
Kalkerde  und  Zucker  etwa  nur  die  Hälfte  der  ersteren  nimmt, 
wo  dann  der  Procefs  weit  rascher  vor  sich  geht  und  das  Pro- 
duct viel  reichlicher  ist.  Namentlich  gelingt  die  Darstellung  von 
Metaceton  sehr  gut  und  leicht,  indem  man  auf  einen  Theil  Zucker 
nur  3 Theilc  Kalkerde  nimmt,  und  das  Gemenge  C«m  besten 


i28  Goitlieb,  über  die  Einwirkung  von  schmelzendem 

IQ — 15  % auf  einmal)  in  einer  gewöhnlichen  Destillirblase, 
welche  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung  versehen  ist,  gelinde  er» 
wärmt,  was  ohne  allen  Schaden  für  die  Blase  geschehen  kann: 
Wie  Fremy  bereits  erwähnte,  verbreitet  sich  die  Reaction  bald 
durch  die  ganze  Masse,  und  es  destillirt  eine  braun  gefärbte 
Flüssigkeit  über,  welche  durch  mehrmaliges  Rectificiren  und 
Waschen  mit  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  befreit  wer- 
den kann.  Da  es  leicht  ist,  sich  auf  diese  Weise  viele  Loth 
Metaceton  darzustellen  ^ so  gelingt  auch  die  Reinigung  dessel- 
ben ohne  Schwierigkeit. 

Wenn  man  Metaceton  auf  schmelzendes  Kalihydrat  tropfen 
läfst,  so  destillirt  beinahe  alles  ab,  ohne  weiter  verändert  zu 
werden,  und  man  erhält  auf  diese  Weise  nur  Spuren  einer 
flüchtigen  Säure.  Auch  ist  es  schwierig,  Metacetonsäure  durch 
Einwirkung  von  Kalikalk  auf  Metaceton  hervorzubringen,  da  bei 
zu  grofser  Erwärmung  leicht  Verkohlung  eintritt , während  bei 
zu  niedriger  Temperatur  das  Metaceton  unverändert  abdestillirt. 
Bei  allen  Versuchen,  welche  ich  damit  anstellte,  erhielt  ich  nur 
geringe  Mengen  Metacetonsäure,  aber  weder  Essig-  noch  Aineh 
sensäure.  Am  reichlichsten  und  schnellsten  erhält  man* die 
Metacetonsäure  jedoch,  wenn  man  das  Metaceton  mit  einem  Ge- 
menge von  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali  oxy- 
dirt*  Die  Reaction  ist  anfangs  sehr  heftig  und  mufs  in  einem 
geräumigen  Kolben  vorgenomnien  werden,  der  mit  einem  Kühl» 
apparate  in  Verbindung  steht.  Es  entwickelt  sich  eine  reichliche 
Menge  Kohlensäure,  das  Ganze  erwärmt  sich  bedeutend,  wobei 
immer  etwas  unverändertes  Metaceton  übergeht,  und  zuletzt  ist 
es  nöthig,  die  Einwirkung  durch  Wärme  zu  unterstützen.  Hört 
die  Gasentwickelung  auf,  so  wechselt  man  die  Vorlagen  und 
destillirt  die  gebildeten  Säuren  über.  Diese  sind  Essigsäure  und 
Metacetonsäure,  welche  mit  kohlensaurein  Natron  gesättigt  und 
durch  Krystallisation  der  Natronsalze  getrennt  werden.  Ich  habe 
aus  dem  so  dargestellten  metacetonsauren  Natron,  ein  Silbersalz 
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bereitet,  dessen  Eigenschaften  vollkommen  mit  denen  des  durch 
die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Zucker,  Gummi  etc.  erhalte- 
nen metacetonsauren  Sflberoxyds  übereinstimmten.  Seine  Ana- 
lyse gab  folgende  Resultate  : 

0,2215  Griru  hinterliefsen  0,132  Silber  = 0,1417  Grm. 
Silberoxyd. 

0,7435  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5345  Grm. 
Kohlensäure  und  0,188  Grm.  Wasser. 


Daraus  entwickelt  sich  die  oben  gegebene  Formel  und  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  metacetonsauren  Silberoxyds.  ‘ 


. 6 Aeq.  Kohlenstoff  — 

455,12 

berechnet 

- 20,05 

gefunden 

— 19,76 

5 » Wasserstoff  — 

62,39 

— 2,74 

— 2,80 

3 » Sauerstoff  — 

300,00 

— 13,24 

— 13,44 

1 » Silberoxyd  — 

1451,60 

- 63,97 

- 64,00 

2269,11  — 100,00  — 100,00 

Das  Doppelsalz  wurde  auch  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
dargestellt  und  mit  dem  aus  Zucker  erzeugten  gleich  zusammen- 
gesetzt gefunden. 

0,360  Grm.  Substanz  gaben  0,223  Grm.  Silber  = 0,239 
Silberoxyd. 

0,579  Grm.  gaben  0,3615  Grm.  Kohlensäure  und  0,1265 
Wasser. 


Dies  giebt  in  100  Theilcn  : 


5 Aeq.  Kohlenstoff  — 

379,27 

.berechnet 

— 17,39 

irefunden 

— 17,16 

4 

V Wasserstoff  — 

49,91 

— 2,28 

— 2,42 

3 

» Sauerstoff  — 

300,00 

— 13,75 

— 13,90 

i 

» Silberoxyd  — 

1451,60 

— 66,58 

- 66,52 

2180,18 

— 100,00 

— 100,00. 

Was  das  Aceton  betrifft,  so  war  ich  nicht  im  Stande,  Meta- 
cetonsäure  daraus  darzustelien.  Dumas  giebt an^3,dafs durch  die 

*)  Diese  Analen  Bd,  XXXV,  S.  159. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIl.  Ud.  1.  lieft. 
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Bromeis,  über  das  Chinolin. 


F^nwirkung  vot>  erliiUtem  Kalikalk  auf  Aceloii  nur- Kohlensäure 
und  Kohlen wasscrüloir  gebildet  werde,  ich  kann  diese  Angabe 
nicht  besiatigen)  denn  ich  erhielt  in  allen  Vcrsudieu,  wo  ich 
Däinpfe  von  Aceton  über  Kalikalk  streichen  liefs,  nach  Ue}>er- 
siUligen  dessolhen  mit  Schwefelsäure  und  Destillation  der  sauren 
Flüssigkeit  stets  eine  reichliche  Menge  von  Essigsäure  und  Araei- 
sonsäure.  Ghromsäure  gab  mit  Aceton,  wie  Duntas.gefuadcn, 
nur  Essigsäure. 

Es  ist  demnach  erwiesen,  dafs.die  Mctacetonsaure  wirklich 
durch  Oxydation  des  Malacelons  entstelle  und  wir  können  uns« 
ein  klares  Bild  voiii  der  Einw'irkuiig  des  schmelzenden  Kali- 
hydrats  auf  Zucker,  Slärkmehl  etc.  machen.  Der  Zucker  zer- 
fällt nämlich  vorerst  in  Kohlensäure,  Acelon  und  Melacelon. 
Das  Melaccton  wird  in  Melacetonsäure,  das  Acelon  aber  in  Es- 
sigsäure und  Ameisensäure  übergenihrl,  w'elche  beide  Iheilwelse 
weiter  zu  Oxalsäure  oxydirl  werden. 


lieber  (las  Chinolin: 
von  0.  Bronms!^*')‘ 

Belrachlcl  man  die  von  Li c big  ausgeführlcn  Analysen  des 
Chinins  und  Cinchonins,  so  findet  man,  dafs  beide  Alkaloide  in 
ihrer  alomislischon  Zusammensetzung  nur  um  ein  Atom  Sauer- 
stoif;  verseil ieden  sind,  so  dafs  man’ sie  betrachten  könnte  als  die 
verschiedenen  OxydBlionsslufen  ein  und  desselben  Rndicais.  Da 


*)  Dtfin’  Itk^nltnUj  nach  schon  in  drr  ohi’niischcii  SpcU'on  der  deiil- 
«clion  IVaturfurgchcrveirtartimlun^  r.n  Mainz  iiiilgelheilt.  Durch  die  Ver- 
änderung meiner  Stellung  und  meim^s  \>’ohnoifs  , war  ich  bisher  ver- 
hindert, diese  N<itiz  zu  piihhciren. 
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diese  Ansicht  durch  das  gleichzeitige  Aunrcteu  beider  Alkaloide 
in  ein  und  derselben  Glanze  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  ge- 
winnt^ so  sah  ich  mich  veranl'afst,  eine  grofse  Reihe,  aber  leider 
ganz  vergebener  Versuche,  anzuslellen,  um  die  niedere  Oxyda- 
tionsstute  des  Cinchonins  in  die  höhere  des  Chinins  umzuwan- 
deln. — Mil  diesen  Versuchen  beschafligt,  Iheilte  Gerhardt 
seine  höchst  interessante  ßeobachlung  über  die  Zersetzung  der 
Alkaloide  durch  Aetzkali  und  über  die  Darstellung  des  Chino- 
lins mit  *). 

Gerhardt  behandelte  nämlich  Chinin  in  der  Siedhitze  mit 
einer  höchst  concentrirlen  Kalilauge,  und  erhielt  hierbei  eine 
nächtige,  ölartige , slickstolThaUige  Basis , die  er  Ctmolein 
genannt,  deren  nähere  EigenschaÜen  er  jedoch  in  seiner  ersten 
Abhandlung  nicht  ausführlicher  angiebl;  auch  Iheilte  er  zuerst 
nur  eine  unvollständige  Analyse  des  Platinsalzes  mit  und  liefs 
die  Zusammensetzung  des  Chinolins  zweifelliaR. 

Diese  Zersetung  der  Alkaloide  durch  Aetzkali  schien  mir 
besonders  geeignet,  weitem  Aufschlufs  über  den  Zusammenhang 
zwischen  Chinin  und  Cinchonin  zu  erhalten. 

Ich  erhielt  defshalb  eine  Unze  Cinchonin  (ähnlich  wie  Ger- 
hardt das  Chinin])  mit  drei  Unzen  festem  Kalihydrat  und  einer 
Viertel -Unze  Wasser  in  einer  tabulirten  Retorte  fortwährend 
im  Sieden.  Nachdem  der  gröfste  Theil  des  Wassers  abdestillirt 
ist,  beginnt  eine  bedeutende  Wasserstoflgas-Enlwickelung,  die 
ganze  Masse  schäumt  stark  auf  und  fängt  an  sich  an  einzelnen  • 
Stellen  intensiv  purpurroth  zu  larben , welche  Färbung  im  Ver- 
lauf der  Operation  immer  allgemeiner  und  bedeutender  wird. 


Dicge  Annnicn  Bd.  XLTT.  S.  310.  und  Bd.  XLTV.  S.  279  ebenso 
Rcchorr.lics  siir  la  classific.  cliimiq.  de  subst.  organ.  S.  42. 

Berzelius  hat  iu  seinem  letzten  Jahresbericht  den  Xamen  C/n- 
nolein,  um  Mifsverständnisse  zu  vermeiden,  in  Chinolin  umgetindert,  wefs- 
li.’^lh  es  auch  hier  geschieht. 
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Bromeis,  über  das  Chinolm. 


Mit  der  Färbung  tritt  gleichzeitig  die  Bildung  eines  flüchti- 
gen, ölarligen  Körpers  ein,  der  mit  dem  Wasser  in  einzelnen 
Tropfen  in  die  Vorlage  überdestillirt  und  dort  zu  Boden  sinkt 
Das  abdestillirte  Wasser  mufs  alle  fünf  Minuten  durch  einige 
Tropfen  ersetzt  werden,  da  sonst  die  Retorte  leicht  durchfressen 
wird,  sich  Ammoniak  entwickelt,  die  ganze  Masse  sich  leicht 
bräunt  und  förmlich  verbrennt. 

Nach  beendigter  Operation  bleibt  in  der  Retorte  ein  grolser 
Ueberschufs  von  Aetzkali  mit  kohlensaurem  Kali  zurück. 

Der  so  erhaltene  Körper  stimmt  in  allen* seinen  Eigenschaf- 
ten mit  dem  von  Gerhardt  aus  dem  Chinin  erhaltenen  Chinolin 
überein,  welches  auch  Gerhardt  in  einer  spätem  ausführlichen 
Abhandlung  vollkommen  bestätigte;  auch  gelang  es  ihm,  auf 
ähnliche  Weise  denselben  Körper  aus  Strychnin  darzustellen. 

Gerhardt  theilte  zuerst  für  die  Zusammensetzung' des  Chi- 
nolins, wie  schon  erwähnt,  eine  unzureichende  Formel  mit^  wo- 
nach es  zwei  Atome  SauerstolT  enthielt;  später  fehlten  diese  mit 
Recht  ganz  darin.  Ebenso  war  der  KohlenstolT-  und  Wasser- 
stolfgelialt  geändert,  so  dafs  beide  Formeln  durchaus  verschieden 
erscheinen;  auch  hat  er  den  Körper  nur  in  seiner  Platinverbin- 
dung, nicht  aber  in  seinem  reinen  und  wasserhaltigen  Zustande 
analysirt.  Dieser  Umstand,  wie  der,  dafs  die  von  mir  erhaltenen 
analytischen  Resultate  nicht  ganz  mit  den  von  Gerhardt  mitge- 
theilten  CnamentUcIi  im  WasserstofTgehalt}  ubereinstimmen,  dann 
aber  auch  die  Hydrate  des  Chinolins  belrelTen , dürften  es  nicht, 
ganz  überflüssig  erscheinen  lassen,  wenn  ich  folgende  Resultate 
hier  nochmals  kurz  millheile. 

Dieses  aus  dem  Cinchonin  dargestellte  Chinolin  ist  schwe- 
rer wie  Wasser,  durchaus  ölarlig,  schmeckt  intensiv  bitter, 
riecht  entfernt  nach  Blausäure,  reagirt  stark  alkalisch,  ist  schwer 


*)  Itecherches  sur  la  classiAc.  chiniiq.  de  subst.  or^aii.  S.  42. 
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löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aelhcr  und  in  allen  ver- 
dünnten Säuren. 

Ist  das  Chinolin  nach  der  angogehenen  IVIethode  dargeslelU, 
so  ist  es  zwar  gleich  wasserhell,  enthält  aber  meist  noch  etwas 
Ammoniak  und  ausserdem  Wasser.  Um  es  hieiTon  zu  befreien, 
mufs  es  nochmals  der  Destillation  unterworfen  werden. 

Hierbei  trübt  sich  das  anfangs  ganz  klare  Chinolin,  welclics 
daher  rührt , dafs  sich  Wassertheilchen  ausscheiden,  die  auch 
zuerst  abdestilliren  und  alles  Ammoniak  enthalten,  welches  mög- 
licherweise dem  Chinolin  noch  beigemischt  war.  Ist  ein  grofser 
Antheil  des  Wassers  abdeslillirl,  so  wird  die  ganze' Masse  wie- 
der vollkommen  klar;  es  beginnt  dann  auch  das  Chinolin  bald 
zu  kochen^  worauf  es  Anfangs  noch  in  Begleitung  von  etwas 
sich  ausscheidendem  Wasser,  später  jedoch  ziemlich  wasserfrei 
übergeht  und  bei  sorgfältig  geleitetem  Feuer  fast  gar  keinen 
Rückstand  hinlerläfst. 

Ungeachtet  seines  hoben  Kochpunkles  ist  es  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  so  flüchtig,  dafs  ein  Tropfen  auf  Papier 
gebracht,  welcher  darauf  einen  dein  Fette  ähnlichen  Fleck  ver- 
ursacht, schon  nach  kurzer  Zeit  vollkommen  verschwindet.  Bis 
zu  20®  C.  abgekühlt,  bleibt  sowohl  das  wasserhaltige  als  was- 
serfreie Chinolin  dünnflüssig  und  klar. 

Chinolinhydrat. 

a)  Unterwirft  man  das  rohe  Chiolin  nicht  der  Destillation, 
sondern  befreit  man  es  von  dem  beigemengten  Ammoniak  durch 
Schütteln  mit  kaltem  Wasser,  so  bildet  es  bei  0®  ein  wasser- 
klares mit  Wasser  gesättigtes  Oel. 

In  diesem  Zustand  der  Elementaranalyse  mittelst  Kupferoxyd 
unterworfen,  lieferte  es  nachfolgende  Zahlen. 

I.  0,2085  Grm.  gaben  0,5340  Kohlensäure  und  0,1335 
Wasser. 

II.  0,2400  Grm.  gaben  0,6130  Kohlensäure  und  0,1505 
Wasser,  welchen  Werthen  nachfolgende  entsprechen  : 
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berechnet  gefunden 

I.  U. 

19  Aeq.  Kohlenstoff  1452,3  — 70, 2Ö  — 70,80  — 70,62 

11  V Wasserstoff  137,3  — 6,(>4  — 7,11  — 6,97 

4 « Stickstoff  177,0  - 8,57  — 8,57  - 8,57  *J 

3 Sauerstoff  300,0  — 14,51  — 13,52  — 13,84 

^6^”— 100,00  — 100,00  — f00,00 
I).  Erhitzt  man  tias  bei  0®  mit  Wasser  gesättigte  Chinolin, 
so  trübt  cs  sich  schon  bei  15°  und  scheidet  Wasser  aus,  wel- 
ches, beim  Erhitzen  der  Masse  bis  zu  100°,  nebst  einem  gerin- 
gen Antheil  Chinolin  nach  und  nach  vollkommen  entweicht.  Un- 
lerbHcht  man  das  Erwärmen,  sobald  das  Chinolin  wieder  ganz 
klar  geworden  ist  und  unterwirft  es  jetzt  der  Analyse,  so  er- 

f 

hält  man  folgende  Resultate  : 

I.  0,2010  Grm.  des  nicht  destillirlen,  aber  bei  100°  getrock- 
neten Chinolins  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5740 
Kohlensäure  und  0,1131  Wasser, 
n.  0,2835  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,8105  Kohlensäure 
und  0,1610  Wasser. 

Ilf.  0,2000  aus. einer  zweiten  Portion  Cinchonin  dargeslelltes, 
nochmals  mit  Wasserdämpfen  destillirtes  und  später  ent- 
wässertes Chinolin  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0,5725  Kohlensäure  und  0,1180  Wasser. 


Der  Stickstoffgchalt  konnte  in  dieser,  wie  in  den  beiden  nachfol- 
genden Verbindungen  nicht  nach  der  Methode  von  Varrentrapp  und 
Will  bestimmt  werden,  indem  das  Chinolin  selbst  hei  dreiFufs  langen  und 
fast  weifsglühenden  Röhren  gröfstentheils  anzersetzt  in  die  Salzsäure  bal- 
lende Vorlage  uberdestillirte,  wodurch  der  Stickstotfgehalt  stets  zu  hoch 
ausfällt,  indem  die  salzsaure  Verbindung  des  Chinolins,  ebenfalls  wie  Am- 
moniak, mit  Plntinchlorid  ein  schwerlösliches  Doppelsalz  bildet;  ein  Fall, 
der  bei  der  Verbrennung  der  schw'erlöslichen  Basen  häufiger  Vorkommen 
dürfte,  dii  vielleicht  aufscr  der  genannten  noch  mehrere  beim  Schmelzen 
mit  Kali-,  oder  iVatronhydrat  Chinolin  oder  einen  öhnlichen  schwer  zer- 
setzbaren Körper  liefern.  — In  obigen  Analysen  wurde  defshalb  der 
StickslolFgehall  aus  den  nachfolgenden  Analysen  des  Platinsalzes  berechnet. 
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IV.  0,2290  Gnu.  der  nämlichen  Substanz  gaben  mit  Kupfero.xyd 
geglüht  0,6570  Kohlensäure  und  0,1355  Wasser. 

' Diesen  Rcsullalcn  eulsprichl  folgende  Zusammenselzung  : 


l)c  rechnet 


gefunden 


19  Aeq.Kohlensloir  1452,3 

78,87 

I. 

78, »7 

II. 

79,05 

III. 

79,15 

IV. 

79,35 

9 V WasserslolT 

112,3 

6,24 

6,40 

6,31 

6,55 

6,57 

1 r>  Slickslüir 

177,0 

9,61 

9,61 

9,61 

9,61 

9,61 

1 » Sauerslolf 

100,0 

5,28 

5,02 

5,03 

4,69 

4,47 

1841,6  100,00 

100,00 

ioo,co 

8 

s 

Es  ist  schwierig,  beim  Trocknen  genau  den  Punkt  zu  tref- 
fen, wo  alles  Wasser  vollkommen  entfernt  ist;  auch  kann  kaum 
bei  der  Darstellung  des  Chinolins  die 'Bildung  einer  Spur  von 
Kohlenwasserstoir,  wegen  des  sielen  Abdestillirens  der  geringen 
Menge  Wassers,  ganz  vermieden  werden,  welche  Umstände  obige 
kleine  Diflerenzen  der  'Analyse  und  Abweichungen  von  dem  be- 
rechneten Resultate  hiureichend  erkh'ircn. 


Wasseifreies  ChinoUn. 

Um  das  Chinolin  absolut  wasserfrei  zu  erhalten  , mufs  man 

cs  längere  Zeit  über  geschmolzenem  Kalihydral  oder  Chlorcal- 

cium  In  einer  kleinen  Retorte  stehen  lassen  und  sjiäler  ab- 
^ • 

desliiliren. 

. • • 1 . • * . 

Im  wasserfreien  Zustand  besitzt  es  einen  noch  intensiveren 
« • * . * 1 . 

Geschmack  und  Geruch,  ist  bei  sorgfältiger  Destillation  zwar 
wasserhell,  bekommt  jedoch,  spater,  leicht  .einen  gelben  Stich  und 
ist  dickflüssiger  und  schwerer.  — Bei  + 15®  C.  hat  es  als  Mittel 
von  zwei  gut  übereinstimmenden  Wägungen  1,084  specilisches 
Gewicht. . 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben 

I.  0,2045  Grin. : 0,6205  Kohlensäure  und  0,1100  Wasser. 

II.  0,2730  Grill.  ; ,0,8J^5  Kohlemsaure  und  0,1445  Wasser. 
Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


m 
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berechnet 

19Aeq.KohlenslofT  1452,3  — 84,00 
8 » Wassersloff  99,8  — 5,76 

1 » Stickstoff  177,0  ~ 10,24 

1729,1  — 100,00  - 100,00  - 100,00 

Aus  diesen  hier  ang^efülirten  Zahlen  geht  also  auf  das  Deut- 
lichste hervor,  dafs  die  beiden  ersten  Verbindungen  nur  Hy- 
drate der  dritten,  des  wasserfreien  Chinolins,  sind.  In  jeder  ist 
die  Verbindung  Cj®  Hg  N enthalten  und  zwar  einmal  mit  3, 
das  andere  Mal  mit  1 Atom  Wasser  verbunden,  so  dafs  sich 
ihre  Zusammensetzungen  in  folgenden  drei  Formeln  zusammen- 
fassen lassen: 

Wasserfreies  Chinolin  = C,®  Hg  N 
elftes  Hydrat  = Ci®  H®  N-f-H  0 

zweites  Hydrat  = C,®  Hg  N-f-3HO 

Gerhardt  hat  zwar  auch  die  Ausscheidung  des  Wassers 
beim  Erhitzen  des  Chinolins  beobachtet,  diese  jedoch  einer  gänz- 
lichen Zersetzung  des  Chinolins  zugeschrieben,  welches  aber,  wie 
schon  aus  obigen  Zahlen  hervorgeht,  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 
Ausserdem  widerspricht  dieser  Zersetzung  die  Bildung  des  Chi- 
nolins bei  hoher  Temperatur,  wie  auch  die  schwere  Zersetzbar- 
keit desselben  in  fast  weifsglUhenden  Röhren.  Dann  geht  das 
wasserfreie  Chinolin,  eben  so  leicht  durch  Mischen  mit  kaltem 
Wasser  in  die  wasserhaltige  Verbindung  über,  wie  letztere  durch 
Erhitzen  in  erslere;  und  endlich  geben  beide,  wie  weiter  unten 
gezeigt  wird,  durchaus  gleiche  Salze  und  Doppelsalze. 

Dieser  Wassergehalt  ist  es  auch,  welcher  Gerhardl’s 
frühere  Formel  erklärt.  Gerhardt  scheint  nämlich  damals  ein 
Hydrat,  später  aber  das  wasserfreie  Chinolin  analysirt  zu  haben; 
in  welchem  Falle  er  zuerst  weniger  Kohlenstoff,  mehr  Wasser- 
stoff und  dann  auch  noch  Sauerstoff  finden  inufste. 


gefunden 

L II. 

- 83,86  — 83,90 

- 6,11  — 5,88 

~ 10,03  — 10,22 
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Salzsaures  Chinolin. 

Leitet  man  über  wasserhaltiges  oder  wasserfreies  Chinolin 
irocknes^  salzsaures  Gas,  so  wird  dieses  heftig  verschluckt,  wo> 
bei  das  Chinolin  sich  bedeutend  erwärmt.  Kühlt  man  es  aber 
künstlich  ab,  so  erstarrt  bald  die  ganze  Masse  zu  einem  weifsen, 
krystallinischen  Salz , welches  jedoch  noch  mehr  Salzsäure  ab- 
sorbirt,  sich  etwas  rölhet  und  flüssig  wird;  abgekuhlt  krystalK* 
sirt  diese  Verbindung  in  strahlenförmigen  Krystallen,  die  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  anziehcn  und  leicht  zerfliefseii. 

Das  Chinolin  scheint  also  mit  der  Salzsäure  zwei  Verbin- 
dungen, etwa  eine  neutrale  und  eine  saure,  zu  bilden,  wenigstens 
Veagirt  die  letztere  stark  sauer.  Beide  Verbindungen  sind  schon 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ziemlich  flüchtig,  so  dafs  das 
darüberströmende  Salzsäuregas  stets  einen  kleinen  Theil  mit 
fortführt,  wefshalb  diese  Verbindung  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts unbequem  ist. 

Chinolinplatinchlorid, 

Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  der  salzsauren  Verbin- 
dung > eine  ebenfalls  verdünnte  Lösung  von  Piatinchlorid  hinzu, 
so  erhält  man  einen  dicken,  goldgelben,  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  dagegen 
leicht  löslich  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  so  ge- 
bildete Chinolinplatinchlorid  in  schönen,  büschelförmig  gruppirten, 
prismatischen  Krystallen  aus.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
entfernt  man  leicht  jede  Spur  Platinsalmiak , indem  dieser  sich 
zuerst  ausscheidet  und  niemals  fehlt,  wenn  man  rohes  Chinolin, 
wie  es  die  erste  Darstellung  liefert , zur  Bereitung  des  Platin  > 
Salzes  anwandte. 

Beim  Glühen  dieses  Doppelsalzes  hinterliefsen  von  dem  nicht 
umkrystallisirten  Niederschlag  : 
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I.  0,0655  Grm.  0,0183  Platin  = 28,17  pG. 

II.  0,0772  « 0,0217  « = 28,11  « 

Nachdem  dieser  Niederschlag  in  gröfscrer  Menge  durch 
Zersetzung  der  kryslallisirteii,  salzsauren  VL‘rl)indimg  neu  dar- 
gestellt,  einmal  umkryslallisirt  und  bei  lOO'^  getrocknet  war, 
gaben  : 

ni.  0,8500  Grm.  0,2400  Platin  = 28,23  pC. 

IV.  0,G810  n 0,1930  « =:  28,34  « . 

Als  dieses  Salz  der  beiden  letzten  .\iialy.seii  noch  zweimal 
unikrystaliisirt  war,  gaben  : 

V.  0,2013  Grm.  0,0580  Platin  = 28,81  pC. 

, • • 
Als  Mittel  aus  den  drei  letzten  Analysen  berechnen  sich 

* • 

für  das  Chinolinplalinehlorid  wie  für  das  wasserfreie  Chinolin  fol- 
gende Atomgewichte  : 

4333,0  und  1765,7. 

r * , 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  der  Elcmentaranalyse  unterwor- 
fen, lieferten  : 

I.  0,3242  Grm.  des  Chinolinplatinchlorids,  0,3960  Kohlensäure 
und  0,0790  AVasser. 

. . ^ ' ...  . I 

II.  0,3175  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,‘.>890 
Kohlensäure  und  0,0810  Wasser. 

• t 4 ^ * ,•  » 

III.  0,2770  Grm.  gphen  0,3385  Kohlensäure  und  0,0665  Wasser. 
Zur  Besliiniming  des  SlicksloHgehalls , , nach  der  Methode 

^ t i I . . ^ ..  “ 

von  Varr  ent  rapp  und  Will,  verbrannt,  gaben  : 

I.  0,4355  Grm.  Chinolinplatinchlorid,  0,2730  Platinsalmiak  = 
^98  pC.  Stickslüli*. 

II.  0,3860  (^rm.  gaben  0,2560  Platinsalmiak  = 4,2 1 pC.  Stick- 
stoff und  • 

m.  0,4375  Grm‘.  0,2757  Platinsalmiak  = 4,00  pC.  Stickstoff. 


•)  Die  salzsaiiro  Verbindung  war  aus  wasserfreiem,  also  destillirteui 
Chinolin  dcirgivstellt. 
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Berechnet  man  diese  sämmllichen  Rcsullale  auf  100  und 


combinirt  die  jedesmal  entsprechenden  der  Einfachheit  wegen 
miteinander,  so  erlulll  man  für  die  Zusammensetzung  dieser  Pla- 
linverbindung  folgende  Uebersichl  : 


berechnet 


gefunden 

I.  II.  III. 


19  Aeq.  Kohlenslolf 

1452,3 

9 

r>  Wasserslofl* 

112,3 

1 

9)  StickstolT 

177,0 

3 

» Chlor 

1328,0 

1 

n Platin 

1233,3 

33,76  33,78  33,89  33,80 
2,61  2,71  2,83  2,68 

4,11  3,98  4,21  4,00 

30,86  31,19  30,73  30,71 
28,66  28,34  28,34  28,81 


4 Aeq.Chinolinplalinchlor.  =4302,9  100,00  100,00  100,00  100,00 


Chinolinquecksilbercldorid, 

Setzt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  des  salzsauren 
Chinolins  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  schön 
weifser  Niederschlag  von  Chinolinquecksilberchlorid,  der  sich  boim 
Erwärmen  sehr  leicht  in  der  übrigen  Flüssigkeit  aullösl  und  beim 
Erkalten  in  schönen,  pcrlmutlerglänzenden  Krystallschuppen  aus- 
scheidet. Diese  Verbindung  zersetzt  sich  schon  bei  niedriger  Tem- 
peratur, indem  sie  sich  anfangs  rölhel  und  später  schwärzt.  Ihre 
Auflösung  schmeckt  höchst  unangenehm  metallisch  bitter  und  be- 
sitzt, wie  alle  übrigen  Verbindungen  des  Chinolins,  den  cliarak- 
teristischen  Geruch  desselben. 


Vergleicht  man  nun  die  im  Vorhergehenden  milgetheilte 
Zusammensetzung  des  Chinolins  mit  der  des  Chinins  und  Cin- 
chonins,  aus  welchen  ersteres  dargestellt  war,  so  findet  man, 
dafs  das  Chinin  nur  die  Elemente  von  1 At.  Kohlensäure  und 
4 Aeq.  Wasserslofl*  zu  verlieren  braucht,  urn  sich  in  Chinolin 
umzuwandeln;  dagegen  bedarf  das  Cinchonin  noch  der  Gegen- 
wart von  1 Al.  Wasser,  mit  dessen  Hülfe  es  dann  ebenfalls  in 
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Kohlensäure,  Chinolin  und  freiwerdenden  Wasserstoff  zerfallt, 
welcher  Vorgang  noch  deutlicher  durch  nachfolgende  Gleichun- 
gen ausgedrückt  wird  : 

Chinin  =C2oH,iNOa  = COj  + C,9H8N-1-H* 

Cinchonin  = Cjo  Hu  N 0 4-  HO  = CO^  4-  C,*  Hg  N4- 
während  Gerhardt  in  seiner  letzten  Abhandlung  hierfür  fol- 
gende mittheilt  : - . 

Chinin  = C^o  H,a  N 0*  = CO»  4-  C,*  H.o  N 4-  H, 

Cinchonin  =CioH,aNO  4-  HO  = CO^  4*  Ci9H,oN4-Hj, 
nach  welchen  also  das  wasserfreie  Chinolin  2 Aeq.  Wasserstoff 
mehr  enthält,  als  aus  meinen  sämmtlichen  Analysen,  namentlich 
aus  drei,  mit  der  möglichsten  Genauigkeit  ausgeführlen  Verbren- 
nungen des  sorgfältig  getrockneten  Ptalinsalzes,  bei  ihrer  gro- 
fsen  Uebereinstimmung  hervorgeht , wefshalb  ich  hoffen  mufs, 
im  Vorhergehenden  die  wahre  Zusammensetzung  des  wasserfreien 
Chinolins  aufgeslellt  zu  haben. 


Sind  auch -alle  bisher  angestellten  Versuche,  Cinchonin  in 
Chinin  umzuwandeln,  gescheitert,  so  macht  doch  diese  gleich- 
artige Zersetzung  beider  Alkaloide  durch  Aetzkali,  die  gleich- 
zeitige Bildung  des  Chinolins,  unterstützt  von  der  grofsen  Ueber- 
einstimmung ihrer  Zusammensetzung,  jeden  Zweifel  über  ihren 
inneren  Zusammenhang  verschwinden,  so  dafs  man  zu  der  eben 
so  theoretisch  als  technisch  wichtigen  Hoffnung  berechtigt  ist, 
es  werde  wiederholten  Oxydutioiisversuchen  doch  endlich  gelin- 
gen, die  niedere  Oxydationsstufe,  das  Chinchonins,  in  die  höhere, 
in  Chinin,  überzuführen. 


% 
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Merkwürdiger  Fall  von  Arsenikvergiflung. 


Der  Verdacht,  dafs  die  zum  dritten  Mal  verhciralhet  gewe- 
sene Wittwe  * ^ * zu  * * * ihre  beiden  letzten  Männer  vergiftet 
habe,  gab  Veranlassung,  dafs  die  Leichen  derselben  wieder  aus- 
gegraben und  der  chemischen  Untersuchung  unterworfen  wurden. 
In  beiden  wurde  auf  unzweifelhafte  Weise  die  Gegenwart  von 
Arsenik  dargethan.  Die  gröfste  Menge  fand  sich  in  der  Leiche 
des  zweiten  Mannes,  obgleich  diese  bereits  seit  sieben  Jahren 
begraben  war.  Es  ist  diefs  also  wieder  eines  von  den  Beispie- 
len, die  beweisen,  dafs  sich  noch  nach  einer  Reihe  von  Jahren 
die  Gegenwart  von  Arsenik  in  einer  Leiche  darthun  läfst,  und 
es  verdient  darum  angeführt  zu  werden. 

Die  Aufsuchung  und  Abscheidung  des  Arseniks  geschah  da- 
durch, dafs  die  gesainmten  Weichtheile  der  Leiche  mit  Salpeter 
eingetrocknet  und  verbrannt  wurden,  ein  Verfahren,  welches  in 
Fällen  der  Art  jedenfalls  der  französischen  Verkohlungsmethode 
mit  Schwefelsäure  vorzuziehen  ist,  zumal  da  bei  Anwendung  die- 
’ ser  letzteren  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik  dadurch  der  Aut- 
findung  entgehen  können,  dafs  sich  die  arsenige  Säure,  wenn  in 
den  Leichentheilen  Chlorure  (Kochsalz,  Salmiak}  vorhanden  sind, 
in' Form  von  Arsenikchlorid  verflüchtigen  kann. 

Von  besonderer  Wichtigkeit,  in  gerichtlicher  Hinsfeht,  war 
bei  dem  nur  geringen  Arsenikgehalt  in  der  Leiche  des  letzten 
Mannes,  der  erst  vor  sechs  Monaten  und  erst  nach  längerer 
Krankheit  gestorben  war,  der  Umstand,  dafs  dieser  Mann  meh- 
rere Wochen  lang  vor  seinem  Tode  Oleum  phospboratum  in 
Form  von  Emulsion  als  Arznei  innerlich  genommen  und  auf  diese 
Weise  im  Ganzen  16  Grm.  Phosphor  verbraucht  halte.  Denn 
als  der  Phosphorvorrath  io  der  Apotheke,  von  dem  jene  Arznei 
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Notiz^  fd)(T  daa  Vorkotmuen  der  Chinasäure 


gemacht  war,  unlorsuohl  wurde,  zeigte  es  sich,  dafs  er  arsenik- 
hallig  war  und  nicht  weniger  als  Vi  pC.  Arsenik  enthielt. 

Abgesehen  von  dem  gerichllichen  Gesiclilspunkt,  den  dieser 
Fall  darbielel,  imifs  derselbe  auch  daran  erinnern,  w'oran  man 
bis  jetzt  noch  nicht  gedacht  zu  haben  scheint,  dafs  der  zur  Be> 
reilung  des  Oleum  phosphoralum  und  des  Aether  phosporntuui 
anzuwendende  Fiiosphor  vorher  auf  einen  Arsenikgehalt  geprüft 
werde.  Vielleicht  läfst  sich  ein  solcher  am  einfaebsten  durch 
Schmelzen  und  starkes  Schlitteln  des  geschmolzenen  Phosphors 
mit  einem  Gemische  von  chromsaurem  Kali  und  Schw  efelsätirr 
entfernen  (Vergl.  diese  Annalen  Bd.  XLV  S.  249).  Indessen 
wäre  noch  zu  untersuchen,  oh  das  Arsenik  bei  der  Bereitung 
seiner  Präparate  wirklich  mit  aufgelöst  wird. 

W. 


IVoliz  über  das  Vorkoiiiinen  der  Cliinastinre  ini 


Tanneiisplint. 


Bei  einer  Untersuchung  des  Tannensplints,  die  Berzelios 
vor  ungefähr  25  Jahren  anstellle,  fand  er  eine  Säure  darin,  die 
ihm  mit  der  Chinasäure  identisch  zu  scyn  schien,  die  er  aber 
nur  unvollständig  untersuchte.  Die  genauere  Kenntnifs,  die  man 
neuerlich  von  der  Chinasäure  aus  der  Chinarinde  erlangt  hat, 
machte  ihm  selbst  diese  Identität  sehr  zweifelhaft  und  er  ver- 
anlafste  mich , bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen  über  das 
Chinon,  über  diese  Frage  einige  Versuche  anSlellen  zu  lassen. 
Diefs  'ist  bereits  vor  einigen  - Jahren  geschehen , und  es  hol  sich 
ergeben,  dafs  die  Säure  des  Tanncnsplintes  nickt  Chinasäure  ist 
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Weder  aus  dem  mit  Wasser,  nocli  aus  dem  mil  Saure  oder  Al- 

I 

kali  l)ereile{cn  Exlract  liefs  sich  die  geringste  Spur  Chinon  her- 
vorhrinaeFi , dessen  Bildung  doch  gewifs  die  empfmdlichsle  Re- 
aclion  auf  Chinasäure  ausmacld.  • IT. 


w er.  hat  die  Eisensäure  zuerst  gesehen? 


Nach  Poggendorffs  Annalen,  Bd.  LXII.  S.  288  ofTen- 
Lar  Eckeberg,  denn  er  sagt  in  seiner  Abhandlung  : «Nähere 
Beslimmiing  einiger  Eigcnscltaflen  der  Yllcrcrdo  etc.  (Kougl. 
Vetensk,  Haridl,  1802.  S.  68.  — Schercr’s  Journ.  Bd.  IX.  S. 
607),«  «dafs  er,  als  er  den  Gadolinil  mH  kaustischem  Kali  ge- 
schmolzen halle , eine  alkalische  AitfUmmg  von^  duukelroiher 
Porlakfarbe  bekam , die  ziegelrolhen  Eisenkalk  ahselzle.«  Und 
in  einer  Anmerkung  fügt  er  hinzu  : «Die  rothe  Farbe  beruht 
nicht  auf  dem  Braunstein,  denn  ich  habe  gefunden,  dafs  schon 
das  Eisen  allein  bei  seiner  Auflösung  in  kaustischer  Lauge  die 
schönste  Purpurfarbe  geben  kann,  wenn  nämlich  das  Rösten  vor- 
hergegangen ist.“  Früher  indessen  kannte  die  Eisensäure  be- 
reits G.  E.  Stahl;  er  wufsle,  dafs  wenn  man  Eisen  mit  Salpe- 
ter verkalkt  und  die. Masse  in  Wasser  giebl,  das  vom  Salpeter 
übrig  bleibende  kaustische  Alkali  einen  Theil  des  Eisens  mit 
Amethyst-  oder  Purpurfarbe  aufgelöst  hält.  Als  zweite  Vor- 
schrift ^ab  er  dazu  an,  sehr  verdünnte  Auflösungen  von  Eisen 
in  Salpetersäure  nach  und  nach  kleinen  Portionen  in  sehr  starke 
Kalilauge  zu  giefsen,  wo  sich  beim  ümschütleln  das  Eisen  mit 
blulrother  Farbe  auflöslc.  Vergl.  Ko  pp,  Geschichte  der  Chern. 
Bd.  I.  S.  192.  (Journ.  für  prakt  Chem.  Bd.  XXXII  S.  448.)  * 
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Quecksilber-Transport. 


Eine  neue  Methode,  Quecksilber  zu  transportiren , ist  jetzt 
bei  der  Einfuhr  des  Quecksilbers  aus  China  gebräuchlich,  von 
woher  bekanntlich  jetzt  eine  grofse  Menge  dieses  Metailes  nach 
England  geht.  Es  wird  in  ausgehöhlte  Bambusstäbe  von  einem 
Fufs  Länge  und  drei  Zoll  Dicke  eingefullt,  die  unten  und  oben 
mit  Harz  verschlossen  werden.  Diese  Art  des  Transportes  ist 
bequem  und  bei  weitem  nicht  so  kostbar  als  die  gewöhnlichen 
eisernen  Flaschen.  Statt  dieser  werden  jedoch  sehr  oft  doppelte 
Beutel  von.  sämischem  Leder  angewandt,  in  denen  50  — 60 
Pfund  enthalten  sind.  (^Athen,  No,  860.J 


/ 
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Aiisgcf^ehen  am  30.  IVovember  1844. 
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Jaliresberlcht 

znr  Ergänzung  der  im  Jahr  1844  in  den  Annalen  er- 
schienenen Aihandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 
der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


it)  Physik. 

lieber  Spannkraft  der  Dämpfe. 


Es  ist  früher  berichtet  worden  *),  dafs  zwei  Physiker,  beide 
ausg^ezeichnet  durch  ihre  Kunst  und  Beharrlichkeit  auf  dem  Felde 
physikalischer  Forschungen,  sich  gleichzeitig  damit  beschäftigten, 
die  Ausdehnungsgesetze  der  Gase  zu  studiren  und  das  Luflter- 
mometer  mit  dem  Quecksilberlhermometer  zu  vergleichen.  Wenn 
auch  in  Beziehung  des  letzteren  Gegenstandes  die  Resultate  noch 
abweichen,  so  wurde  dagegen  die  erste  Frage  von  beiden  Phy- 
sikern übereinstimmend  in  einer  Weise  beantwortet,  welche  an- 
nehmen läfst,  dafs  die  wahren  Ausdehnungscoeflicienten  der  Luft, 
und  mehrer  anderen  permanenten  und  coerciblen  Gase,  so  wie 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XLIV. 

Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  2.  Heft* 
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lieber  Spannkraft  der  Dämpfe, 

das  Gesetz,  welchem  die  Aenderung  dieser  Cocflicicnt^n  mil  Zu- 
nahme des  Drucks  unlcrliegt,  nunmehr  bekannt  si^. 

Es  liegen  gegenwärtig  zwei  Arbeiten  derselben  Physiker 
vor,  welche  sie  gleichzeitig,  aber  durchaus  getrennt  von  einan- 
der, über  die  Spannkraft  der  Dampfe  ausgeführt  haben.  Trotz 
der  vielfachen  Versuche^  die  schon  gemacht  waren,  diese  Gröfsen 
zu  messen,  unter  welchen  besonders  die  Bestimmungen  von  Dal- 
lon,  Dulong  und  Arago,  sowie  einzelne  Messungen  von 
Gay-Lussac  und  August,  und  endlich  die  Tür  die  gewöhnlichen 
atmosphärischen  Temperaturen  von  Kämtz  und  die  für  höhere 
Temperaturen  von  Artzberger  sich  Anerkennung  erwarben, 
blieb  die  genaue  Messung  der  Spannkräfte  doch  noch  ein  zu 
lösendes  Problem,  indem  die  Resultate  der  genannten  Gelehrten 
selbst  für  die  gewöhnlichen  atmosphärischen  Temperaturen  noch 
allzugrofso  Abweichungen  darboten. 

Den  Beüiuhungen  von  Magnus  und  Regnault  verdankt 
man  cs,  dafs  auch  dieses  physikalische  Problem,  wenigstens  was 
die  Spannkräfte  für  Temperaturen  zwischen  0"  und  100®  C be- 
trifft, als  vollständig  gelöst  betrachtet  werden  kann,  indem  die 
Abweichungen,  welche  die  nach  den  mannigfaltigsten  Methoden 
gemessenen  Spannkräfte  nun  noch  darbieten,  selbst  für  die  nie- 
deren Temperaturen  von  0®  — 10®  sich  nicht  bis  zu  2 pC.  ihres 
Werthes  erheben,  also  klein  genug  sind,  um  sowohl  bei  jeder 
Anwendung,  als  bei  der. Erforschung  des  wahren  physikalischen 
Zusammenhanges  zwischen  Spannkraft  und  Temperatur  gänzlich 
übersehen  werden  zu  können. 

Es  giebt  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden,  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  zu  bestimmen, 

i)  man  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  Wasser 
nntcr  verschiedenem  atmosphärischem  Drucke  siedet.  Man  wartet 
entweder  verschiedene  Barometerstände  ab.  oder  begiebt  sich  in 
verschiedene  Hölien  über  der  Meeresfläche,  oder  wenn  man  sich 
zwischen  weiteren  Grenzen  bewegen  will,  man  läfst  Wasser  in 
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einem  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  verdünnten  oder  verdichteten 
Lufträume  siec^n; 

man  setzt  Wasser  im  vollständigen  Vaeuum  nach  und 
nach  verschiedenen  Temperaturen  aus  und  mifst  den  Druck  der 
Dampfe  durch  die  Höhe  einer  Quecksilbersäule,  welche  von  ihm 
getragen  wird.  Die  Schwierigkeit^ bei  dieser  im  Ganzen  ge- 
bräuchlicheren Methode  besieht  hauptsächlich  darin,  die  Dämpfe 
einige  Zeit  auf  einer  comUmien  TempereUur  zu  erhalten.  Jedes- 
mal aber  handelt  cs  sich  um  die  genaue  Messung  dieser  Tem- 
peratur, die  bei  niederen  Spannkräften  auf  0,1  mufs  verbürgt 
werden  können,  während  in  höheren  Temperaturen  der  Gang 
jedes  Thermooieterindividuums  besonders  studirt  werden  mufs, 
wenn  seine  Angaben  einigennafsen  zuverlässig  seyn  sollen. 

Magnus  wandte  zur  Herstellung  conslanter  Temperaturen 
denselben  Apparat  an,  dessen  er  sich  zur  Vergleichung  der 
Ausdehnung  der  Luft  und  des  Quecksilbers  in  höheren  Tempe- 
raturen bedient  halte.  Derselbe  besteht  aus  einem  Kasten  von 
Eisenblech umgeben  von  drei  andern  Kasten  derselben  Art,  so 
dafs  immer  ein  Kasten  vom  andern  durch  eine  Luftschicht  von 
Vs  Zoll  Stärke  vollkommen  getrennt  ist,  bis  auf  eine  ganz  schwache 
metallische  Verbindung  am  oberen  TbeUe.  Der  äufsersle  Kasten 
wird  durch  zwei  Argand'sche  Spirituslampen  erwärmt  Zur 
Messung  der  Temperatur  wandte  Magnus  ein  Luftthermometer 
an.  Der  ziemlich  weile  Luftbchälter  desselben  war  hufeisen- 
förmig gebogen  und  umschlol^  den  Raum,  worin  die  Dämpfe 
erzeugt  wurden,  fast  ganz,  so  dafs  man  sicher  seyn  konnte,  die 
Temperatur  desselben  genau  zu  erhalten.  Die  Temperatur  wurde 
nicht  durch  Ausdehnung  der  Luft,  sondern  durch  die  erhöhte 
Spannung  derselben,  also  manometrisch  bestimmt,  indem  dazu 
ein  ganz  ähnlicher  Apparat  angewendet  wurde,  wie  bei  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  der  Gase.  Der  Apparat,  worin  die 
Dämpfe  erzeugt  wurden,  besteht  aus  einer  kurzen  weilen  Uför- 
mig  gebogenen  Röhre,  an  deren  verschlossenem  Ende  Zur  Ver- 
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Üeber  Spamktxift  der  Dampfe, 


gröfserunpr  des  Raumes  eine  Kugel  angeblasen  war;  am  andern 
Ende  war  eine  engere  Glasröhre  angesetzl,  die^aus  dem  zur 
Erwärmung  dienenden  Kasten  hcrvorragl;  der  Verschlufs  in  den 
verschiedenen  Wänden,  da  wo  die  Röhre  des  Lufitthermometers 
und  die  des'Dampfreservoirs  durchgingen,  war  mit  Kork  herge- 
stellt.  Der  kurze  geschlossene  Schenkel  des  für  Erzeugung  des 
Dampfes  bestimmten  Behälters  wurde  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
dieses  gut  ausgekocht,  dann  ward  etwas  Wasser,  welches  vor* 
her  V4  Stunden  lang  heftig  gekocht  hatte,  über  das  Quecksilber 
gebracht  und  das  vorn  zurückgebliebene  Wasser  entfernt  Der 
aus  dem  Kasten  hervorragende  Thcil  der  Röhre  ward  nach  Ein- 
schaltung eines  Chlorcalciumrohres  mit  einer  manometrischen  Vor- 
richtung, andrerseits  aber  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.  Die 
manometrische  Vorrichtung  bestand  in  einer  Uförmig  gebogenen 
Röhre,  deren  Schenkel  die  Höhe  eines  Barometers  hatten  und 
so  weit  waren,  dafs  die  Capillarität  ohne  Einflufs  war.  Die 
Röhre  war  zur  Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt,  der  eine  Schenkel 
mit  dem  Dampfbehälter  in  Verbindung,  der  andere  offen.  Dieser 
Manometer  sammt  einem  gewöhnlichen  Heberbarometer  und  Ther- 
mometer befanden  sich  in  einem  Glaskasten , der  mit  Wasser 
gefüllt  wurde,  um  das  Ganze  auf  constanter  Temperatur  zu  erhal- 
ten. Aufserdem  reichten  zwei  Quecksilberthermometer , deren 
Gefafse  im  inneren  Bleclikasten  angebracht  waren,  mit  ihren 
Röhren  so  weit  heraus,  dafs  sie  als  erste  Anzeiger  für  das  Ein- 
treten einer  constanten  Temperatur  benutzt  werden  konnten.  Die 
Versuche  gingen  in  folgender  Weise  von  Statten  : 

War  eine  conslante  Temperatur  eingetreten,  so  wurde  die 
Luft  langsam  verdünnt,  das  über  dem  Quecksilber  befindliche 
Wasser  verdampfte,  sobald  die  Verdünnung  weit  genug  vorge- 
schritten war,  und  es  wurde  damit  eingebälten,  sobald  das 
Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  des  Dampfbehalters  gleich  hoch 
stand.  Hatte  man  noch  abgewarlet  bis  das  Niveau  dieses  Queck- 
silbers sich  ganz  festgestellt  halle,  so  wurde  der  kleine  noch 
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slattiindende  NtveauuiUerschied  miUelst  eines  fest  aufgestclUen 
Kathetometers  mit  gutem  Fernrohr  gemessen.  Um  diese  Beob- 
achtung machen  zu  können,  waren  sämmtliche  Blechkaslen  in 
der  Höhe,  in  welcher  sich  das  Niveau  einstellte,  durchbrochen 
und  mit  Spiegelscheiben  verschlossen.  Mit  demselben  Kalheto- 
meter  ward  dann  noch  die  Höhe  des  Manometers  und  des  dazu 
gehörigen  Barometers  und  Thermometers  abgelesen,  die  in  glei- 
cher Entfernung  vom  Kathelometer  standen,  und  endlich  noch 
nach  Vorschlagung  eines  zweiten  Objectivglases  das  näher  stehende 
Luftthermomeler  beobachtet. 

Die  Spannkraft  des  Dampfes  ist  nun  gleich  dem  Unterschied 
der  QuecksilberhOhen  im  Barometer  und  in  der  Manometerröhre 
auf  0®  C reducirt  und  vermindert  nun  die  kleine  Quecksilber- 
säule im  Dampfbehälter  und  um  den  Druck  der  kleinen  noch 
übrigen  Wassersäule.  Die  Temperatur  wurde  nach  der  Formel 

H'  + h'  — e , 

D = H + h — e 

. H'  + h'  — e 

a — 0 

H + h — e 

berechnet,  worin  H'  die  im  Luftthermometer  gemessene  Queck- 
silb erhöhe,  h^  die  zu  derselben  Zeit  staltfindende  Barometerhöhe, 
e die  Correction  wegen  der  Capillarität , sämmtliche  Höhen  re- 
ducirt auf  0®  C.,  H,  h,  e die  entsprechenden  Gröfsen  für  die 
Temperatur  0 der  eingeschlossenen  Luft,  « die  absolute  Ausdeh- 
nung der  Luft  für  1®  C,  d die  Ausdehnung  des  Glases  bedeutet 
Um  eine  an  die  Versuche  sich  anschliefsende  Interpolations- 
formel zu  erhallen,  wählte  Magnus  die  von  Roche,  später 
von  August  und  Strehlke  vorgeschlagene  Form,  dieselbe,  zu 
welcher  auch  die  theoretischen  Betrachtungen  von  VVrede  ge- 
führt haben,  nämlich  t 

y + I 

e = a b 

worin  e die  Spannkraft  in  Millimetern,  t die  Temperatur  in  Gra- 
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den  der  hunderttheüigen  Sca!e  und  a,  b,  y drei  zu  bestimmende 
Conslanten  sind.  Für  t = o hat  man  e = a = 4,525^  für  t 

100 

= 100®,  e = 760»nm  = 4,525  b.  7—  Diese  Gleichung 

' y + iOO,  ' ® 

giebt  eine  Relation  zwischen  b und  y,  und  man  hat  daher  nur 
noch  eine  dieser  Gröfsen  zu  finden.  Magnus  iegtc  die  folgen- 
den zehn  Beobachtungen  zu  Grund  : 

0 mm  o mni  • mm 

t = 0,00  e=4,525  1=  23,85  e = 22,24  t = 54,74;  e = 1 14,65 
1 = 11,34  e=9,43  1 = 44,90  e=  71,20  t = 74,83;  e = 284,97 
t = ll,98  e=^,88  t=45,70  e = 73,74  t = 82,25;  e = 387,15 

0 mm  , mm 

t = 90,80;  e = 542,54;  l = 91,81;  e = 563,50. 

Die  Coiistanten,  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
bestimmt,  ergaben  sich  hieraus  : 

y = 234,69,  also  log  b = 7,4475 , 
die  Formel  wird  demnach  : 

7,4475  t 

mm  234,69  -f“  t 
e = 4,525.  10. 

Die  nacli  dieser  Formel  berechneten  Werthe,  welche  am 
Ende  dieses  Aufsatzes  mit  den  Regnaulfschen  Resultaten  zu- 
saramengestellt  sind,  geben  zwar  noch  ziemlich  merkliche  Ab- 
weichungen von  den  Originalbeobachtungen,  zwischen  8 und  12®, 
selbst  bis  zu  6 pC.  des  ganzen  Werthes,  aber  die  ücbereinstimmung 
der  Resultate  von  Magnus  mit  denen  des  französischen  Physi- 
kers, der  mit  ganz  anderen  Apparaten  arbeitete,  ist  viel  gröfser, 
und  es  beweist  diefs,  dafs  keine  constänle  Fehlerquelle  influirt 
hat.  — Das  Verfahren  von  Magnus  gestaltet  übrigens  auch  die 
Messung  von  Spannkräften,  die  den  atmosphärischen  Druck  über- 
steigen, indem  man  dann  nur  die  Luft  mit  Compressionspumpe 
zu- verdichten  hat,  was  freilich  auch  einige  Abänderung  in  der 
Construction  des  ganzen  Apparates  zur  Folge  hat,  damit  der- 
selbe den  stärkern  innern  Druck  erträgt.  Wirklich  hat  Magnus 


! 
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seine  Messungen  bis  zu  118<^,  also  beinahe  zu  2 Atoiosphärcn 
ausgedehnt. 

Magnus  hat  bei  Gelegenheit  der  oben  erzählten  Versuche 
noch  eine  weitere  interessante  Bemerkung  gemacht.  Er  beob- 
achtete, dafs  das  Wasser  «in  «lem  zur  Dampfbildung  bestimm- 
ten Beilälter  stets  erst  dann  in  Dampfform  uberging,  wenn  der 
Druck  einige  Zoll  niedriger  geworden  war,  als  der  Spannkraft 
der  gleich  darauf  entstehenden  Dampfe  entsprach.  Magnus 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  dieser  Ueberschufs  von  Kraft 
offenbar  dazu  verwendet  werde,  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit  zu 
überwinden.  Es  folgt  hieraus , dafs  das  Flüssigkeitslheiichen, 
welches  kochen  soll,  stets  eine  höhere  Temperatur  annehmen 
mufs,  als  die  der  gebildeten  Dämpfe.  Bei  der  Verdunstung  frei- 
lich, welche  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht, 
kann  diese  Temperaturerhöhung  nicht  nicrklich  seyn.  Dagegen 
mufs  die  Temperatur  bedeutend  höher  seyn,  wenn  eine  Salzlösung 
zum  Sieden  kommen  soll,  weil  hier  die  Cohäsion  zwischen  Was- 

f 

ser  und  Salz  gröfser  ist,  als  zwischen  den  Theilen  des  Wassers 
unter  sich.  Setzt  man  Wasserdämpfe  in  der  barometrischen  Leere 
einer  Temperatur  von  100®  aus,  so  halten  sie  dem  almosphäri- 
schen  Druck  das  Gleichgewicht.  Ihre  Spannkraft  mindert  sich 
aber  sogleich,  so  wie  man  etwas  Kochsalzlösung  zutreten  liifst, 
was  beweist,  dafs  die  Dämpfe  von  dem  Salze  stärker  angezogeti 
und  zum  Theil  verdichtet  werden.  Lafst  inan  Wasserdämpfe  von 
100®  Temperatur  in  eine  Kochsalzlösung  streictien , so  erwärmt 
sich  diese  zu  107®;  diese  Temperatur  sinkt  aber  wieder,  wenn 
die  l^stmg  sich  allmälig  verdünnt. 

Der  Eitiflufs  der  Gefafswand  auf  den  Siedepunkt  iäfsl  sich 
so  darstellen  : Gesetzt,  der  natürliche  Kochpunkt  des  Wassers 
sey  105®,  während  die  sich  hierbei  bildenden  Dämpfe  eine  Tem- 
peratur von  100®  haben,  so  wird  das  Wasser  in  einem  Gefäfse, 
an  dessen  Wände  es  gar  keine  Adhäsion  hat,  z.  B.  einem  Glas- 
gefäfs  mit  fetten  Wänden,  bei  einer  Temperatur  zwischen  100®  und 
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105^  zu  sieden  anfangen,  indem  an  den  Wänden  sich  der  Dampf 
so  leicht  bildet,  wie  an  der  freien  Oberfläche.  Reinigt  man  die 
Glaswände  mit  kochender  Schwefel-  oder  Salpetersäure,  wo  dann 
die  Adhäsion  des  Wassers  so  stark  wird  wie  seine  Cohäsion, 
so  stellt  sich  der  natürliche  Kochpunkt  von  105^  wieder  her. 
Wäre  endlich  die  Adhäsion  der  Gefäfswand  noch  stärker,  als 
die  Cohäsion  der  Flüssigkeit,  so  würde  diefs  doch  begreiflicher 
Weise  den  natürlichen  Kochpunkt  nicht  erhöhen  können. 

Regnaiilt  gedenkt  sich  mit  der  Bestimmung  aller  der  Grö- 
fsen  zu  beschäftigen,  auf  welche  die  Berechnung  des  theoretischen 
Effectes  der  Dampfmaschinen  sich  gründet.  Diese  Gröfsen  sind  : 

1)  Die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  für  verschiedene  Tem- 
peraturen. 

2)  Die  Wärmemenge,  welche  aus  1 Pfd.  Wosserdampf,  gesät- 
tigt bei  verschiedenen  Temperaturen , frei  wird,  wenn  der 
Dampf  in  Wasser  von  0®  verwandelt  wird. 

33  Die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

43  Die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

Bis  jetzt  hat  Regnault  nur  die  Resultate  seiner  Arbeit 
über  die  Spannkräfte  mitgetheilt.  Er  hielt  es  zur  vollständigen 
Sicherung  derselben  ftir  nöthig,  die  Bestimmungen  nicht  nur  nach 
eigenen  möglichst  vorzüglichen  Methoden,  sondern  auch  nach 
bereits  bekannten  Methoden  anderer  Physiker  vorzunchmen,  die, 
wie  oben  angeführt,  selbst  für  die  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Temperaturen  so  abweichende  Resultate  geliefert  halten,  — um 
entweder  zu  zeigen,  dafs  bei  richtiger  Ausführung  derselben  alle 
Methoden  einerlei  Resultat  liefern,  oder  um  die  unvermeidlichen 
Fehlerquellen  durch  directe  Versuche  aufs  Deutlichste  aufzu- 
w'eisen.  Es  kam  ihm  dabei  zu  Statten,  dafs  der  Minister  der 
öiTentlichen  Arbeiten  auf  den  Antrag  der  Centralkonunission  für 
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Dampfmaschinen,  die  nöthigen  Geldmittel  zur  Ck)nstruction  aller 
erforderlichen  Apparate  zur  Disposition  stellte. 

Die  Methode  von  Dalton  besteht  bekanntlich  darin,  dafs 
zwei  Barometer,  die  unten  in  denselben  Quecksilberbebälter  tau- 
chen, von  einer  weiteren  Glasröhre  umgeben  werden,  welche 
ihrerseits  mit  Wasser  gelullt  wird,  das  zu  jeder  beliebigen  Tem- 
peratur zwischen  0®  und  100®  erhitzt  werden  kann.  Hat  man 
nun  in  die  Leere  des  einen  Barometers  vorher  etwas  luftfreies 
Wasser  gebracht,  so  wird  in  diesem  das  Quecksilber  um  die 
Spannkraft  des  Dampfes  tiefer  stehen,  als  im  trockenen  Baro> 
meter,  wenn  man  noch  eine  kleine  Correclion  wegen  des  Ge- 
wichtes der  kleinen,  im  befeuchteten  Barometer  befindlichen 
W'assersäule  angebracht  hat. 

Reg  na  ult  wandte  diese  Methode  mit  der  Vorsicht  an,  dafs 
das  Wasser  in  der  äufseren  Umhüllung  durch  senkrechte  Bewe- 
gung eines  mit  horizontalen  Plättchen  versehenen  Stabes  in 
steter  Mischung  und  dadurch  in  seiner  ganzen  Masse  in  mög- 
lichst gleichförmiger  Temperatur  erhalten  wurde.  Er  überzeugte 
sich  durch  directe  Versuche,  dafs  das  in  die  barometrische  Leere 
gebrachte  Wasser  wirklich  luflfrei  war.  Der  Höhenunterschied 
der  beiden  Barometer  wurde  mit  dem  Kathetometer  gemessen. 
Da  eigens  zu  diesem  Zwecke  angeslellte  Versuche  ergaben, 
dafs  die  Refraction  der  Strahlen  durch  die  Wände  der  Glashülle 
bedeutende  Fehler  in  der  Ablesung  mit  dem  Kathetometer  her- 
beiführte,  so  wurde  die  Glasröhre  durch  eine  Blechröhre  ersetzt, 
die  nur  vom  ein  Fenster  aus  ebenem  Spiegelglas  trug,  welches 
nun  keinen  weiteren  schädlichen  Einflufs  durch  Refraction  aus- 
ubte.  Man  erhitzte  den  ganzen  Apparat  bis  in  die  Nahe  der 
Temperatur,  bei  welcher  man  beobachten  wollte,  nahm  dann  die 
meisten  Kohlen  weg  und  wartete  bis  das  Thermometer,  welches 
in  der  Höhe  der  barometrischen  Kammern  angebracht  war,  auf- 
hörte zu  steigen,  und  beobachtete  in  diesem  Moment  die  Spann- 
kraft. Diese  Methode  gab  mit  andern  Verfahrungsarten  gut 
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öbereinsliinmendo  Resultate,  wenn  die  Temperaturen  nicht  ¥iel 
von  der  der  Umgebung  abwichen,  wie  z.  B.  zwischen  10^  und 
30^  Dafs  im  entgegengesetzten  Fall  die  Resultate  schwankend 
werden,  hat  ohne  Zweifel  darin  seinen  Gnmd,  d&rs  cs  aufserst 
schwierig  ist,  allen  Horizontalschichten  der  Vrasscrsaule  eine 

t 

gleichrnafsige  Temperatur  zu  geben. 

Um  diese  Schwierigkeit  einigerniafsen  zu  umgeben,  lids 
Regnavlt  m einer  zweiten  Versuchsreihe  nur  die  oberen  Tlieile 
der  angewandten  Barometer  In  einen  cylindrischen  ICneten  von 
Eisenblech  von  V4  Fufs  Durchmesser  gehen,  der  gleichfalls  mit 
Wasser  gefüllt  wurde.  Vorn  hatte  derselbe  ein  Fenster  eus 
ebenem  Spiegclglns,  welches  mittelst  untcrgelegter  Ilautschouk- 
streifen  zum  luftdichten  Schlufs  gebracht  wurde;  der  Fehler 
wegen  der  Refraction  der  Lichtstrahlen  war  hierbei  Null,  wenn 
die  Barometer  genau  vertical  und  parallel  mit  der  Glasscheibe 
aufgestellt  waren.  Sowohl  wenn  inan  bei  der  Temperatur  der 
Umgebung,  als  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  beobachtete, 
welche  letztere  durch  eine  in  schicklicher  Entfernung  ange- 
brachte Sptriluslatnpo  hcrgestellt  wurde , erhielt  man  das  Was- 
ser in  beständiger  Bewegung,  die  nur  momentan,  wahrend 
des  Ablesens  mittelst  des  Kathetomelers , unterbrochen  wurde. 
Die  Temperatur  wurde  an  einem  in  den  Blcchkasten  tauchen- 
den Quecksilberthermometer  zur  Vermeidung  der  Parallaxe  mit 
einem  Fernrohr  abgelesen.  Man  konnte  sich  überzeugen,  dais 
der  geringste  Temperaturunterschied  sogleich  auch  durch  eine 
Veränderung  des  Niveauunterschieds  der  beiden  Barometer  en- 
gezeigt wurde. 

Um  jeden  Zweifel  darüber  zu  beseitigen , ob  die  Quecksil- 
bersäulen aufseihalb  des  Kastens  in  beiden  Barometern  sich  in 
ganz  gleichen  Temperaturzuständen  befanden,  wurden  dürecte 
Versuche  mit  oben  offenen,  unten  verschlossenen  Röhren  ange- 
stellt, die  an  die  Stelle  der  Barometerröhren  gesetzt  und  so  weit 
mit  Quecksilber  gefüllt  wurden,  als  die  Niveaux  in  den  Baro- 
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metem  während  der  Versuche  gestanden  halten.  Es  zeigte  sieb 
nun^  dafs  der  Unterschied  des  Quecksilberstandes  in  beiden  Röh- 
ren bei  verschiedenen  Temperaturen  stets  dieselbe  Gröfse  blieb, 
wenn  man  jedesmal  auf  0®  reducirte.  Auch  der  Einflufs,  den 

m 

die  im  benetzten  Barometer  befindliche  Wassersäule  durch  Ca- 
pillarilät  üben  konnte,  wurde  durch  Versuche  zu  0,12mm.  be- 
stimmt. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate  reichen  von  4® 
— 58®  C.  und  weichen  zwischen  4®  und  40®  von  den  berech- 
neten Werthen,  welche  man  als  den  Ausdruck  des  Gesammt- 
rcsultntes  aller  Versuche  betrachten  kann,  nirgends  um  mehr  als 
0,05miu.  ab.  — Steigt  aber  die  Temperatur  über  50® , so  wird 
es,  so  viel  man  auch  das  Wasser  bewegen  mag,  schwierig,  dem- 
selben in  allen  Schichten  einerlei  Wärmegrad  zu  erlheilen. 

Ein  anderes  Verfahren  RegnaulCs  besteht  darin,  dafs  die 
Kammer  des  einen  Barometers  mit  einem  Glasballon  von  500 
Cubikeentimeter  Gehalt  und  durch  einen  zweiten  Arm  mit 
einer  Liiftpumpo  in  * Verbindung  gesetzt  wurde.  Der  Glas- 
ballon wurde  in  das  oben*  erwähnte  Btechgefäfs  gesetzt  und 
enthielt  seinerseits  eine  Glaskugel  von  dünnem  Glas , die 
mit  gut  ausgekochtem  Wasser  gefüllt  war*  Ballon  und  Ba- 
rometer wurden  gleichzeitig  bis  auf  1mm.  Druck  ausgepumpt, 
alsdann  liefs  man  durch  ein  eingeschaltetes  Rohr,  welches 
mit  Schwefelsäure  benetzten  Bimsstein  enthielt,  trockne  Luft 
zu  und  wiederholte  diese  Operation  so  oft,  dafs  man  der 
vollkommncn  Austrocknung  des  Ballons  gewifs  seyn  konnte. 
Nachdem  man  den  Ballon  mit  schmelzendem  Eise  umgeben  halte, 
wurde  die  Spannung  der  trocknen  Luft  bei  0®  mit  dem  Katheto- 
meter  gemessen,  hierauf  das  Eis  weggenommen,  durch  Erhitzen 
des  Ballons  die  kleine  Wasser  enthaltende  Glaskugel  gesprengt.  Um- 
gab man  den  Ballon  nun  aufs  Neue  mit  scimtelzendem  Eise,  so 
ergab  sich  die  Spannkraft  der  Dämpfe  bei  0®.  Erhitzte  man 
dagegen,  wie  früher,  den  mit  Wasser  geftillten  Blecbcylinder,  so 
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. erhielt  man  die  Spannkräfte  bei  höheren  Temperataren.  Die 
auf  diese  Weise  zwischen  0®  und  50®  erhaltenen  Resultate  zei- 
gen nur  höchst  geringe  Abweichung  von  den  berechneten 
Werthen. 

f 

Um  die  Spannkräfte  bei  Temperaturen  unter  0®  zu  messen, 
wurde  der  vorige  Apparat  angewendet,  mit  der  Abänderung,  dafs 
der  das  Wasser  enthaltende  Ballon  anstatt  in  den  Blechkasten 
in  eine  Glasglocke  gesetzt  wurde,  worin  er  zuerst  mit  schmel- 
zendem Eise  umgeben  wurde,  um  die  SpannkraR  bei  0®  zu  fin- 
den. Hierauf  wird  das  Eis  durch  eine  concentrirte  Aufiösung 
von  Chlorcalcium  ersetzt,  deren  Temperatur  durch  zugesetzte 
Eisstücke  nach  und  nach. erniedrigt  wird.  Erhält  man  auch  auf 
diese  Weise  keine  ganz  constanten  Temperaturen,  so  schwanken 
sie  doch  nur  zwischen  sehr  engen  Grenzen.  Um  die  gröfsten 
Kältegrade  zu  erhalten,  mischt  man  lagenw'cise  krystallisirtes 
Chlorcalcium  mit  Schnee , bewegt  die  Mischung  während  ihres 
Schmelzens  und  beobachtet  im  Augenblick,  w'O  das  Minimum  der 
Temperatur  eintritt,  welches  man  durch  Zufügung  kleiner  Schnce- 
portionen  einige  Zeit  constant  erhält.  — Diese  von  0®  bis  — 32® 
erhaltenen  Spannkräfte  weichen  höchstens  um  0,1 5»”"*  von  den 
berechneten  ab,  was  freilich  bei  den  niederen  Temperaturen 
schon  bis  zu  5 pC.  des  ganzen  Werthes  ausmacht 

_ I 

Als  ein  bemerk ens werthes  Resultat  ist  noch  änzuföhren, 
dafs  der  Apparat  in  seiner  letztem  Form,  wo  also  die  beiden 
barometrischen  Kammern  stets  die  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  haben,  auch  noch  anwendbar  ist,  die  Spannkräfte  bei  Tem- 
peraturen über  0®  bis  zu  i0*-15®  über  die  Temperatur  der  Um- 
gebung mit  Sicherheit  zu  messen,  indem  dann  erst  die  Destilla- 
tion des  Wassers  hinderlich  wird. 

Die  ganze  Versuchsreihe , bei  welcher  der  Ballon  ange- 
wendet wurde,  wiederholte  Regnault,  nachdem  er  den  Bal- 
lon während  des  Auslrocknens  auf  einer  Temperatur  von  300— 
400®  erhalten  hatte.  Erst  nachdem  die  Spannkraft  der  zurück- 
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gebliebenen  trocknen  LoA  bei  0®  gemessen  war,  wurde  der  das 
Wasser  enthaltende  kleine  Glasballon,  der  dieses  Mal  in  eineiu 
seitlich  angebrachten  Rohre  sich  befand,  gesprengt  und  übrigens 
verfahren  wie  vorher.  Die  Abweichung  der  so  erhaltenen 
Werthe  von  den  früheren,  war  höchst  unbedeutend  und  lag  in- 
nerhalb der  Fehlergrenzen  überhaupt. 

Derselbe  Apparat  läfst  sich  auch  benutzen,  um  die  Spann- 
kraA  des  Dampfes  in  der  vollkommnen  Leere  zu  messen,  wenn 
man  eine  kleine  Menge  Wasser  in  den  Ballon  giefst  und  mit 
dem  Auspumpen  so  lange  fortfahrt,  bis  die  sich  beständig  ent- 
wickelnden und  im  Bimssteinrohr  sich  verdichtenden  Wasser- 
dämpfe alle  LuA  aus  dem  Apparat  verdrängt  haben. 

Zur  Sicherstellung  seiner  Resultate  gegen  jeden  Zweifel 
glaubte  Regnault  noch  die  ExpansivkraA  der  Quecksilber« 
dämpfe  zwischen  0"  und  100^  bestimmen  zu  müssen,  um  deren 
EinAufs  bei  allen  vorhergehenden  Versuchen  in  Anschlag  zu 
bringen.  Zwei  Versuchsreihen  ergaben  : 


0,00® 

OfOOOnun. 

0,00® 

OjOOOnw»- 

23,57 

0,068 

25,39 

0,034 

38,01 

0,098 

49,15 

0,087 

100,60 

0,555 

72,74 

0,183 

- 

100,11 

0,407 

Obgleich  diese  Ergebnisse  unter  sich  beträchtlich  abweichen, 
so  stimmen  sie  doch  dahin  überein,  dafs  die  SpannkraA  der* 
Quecksilberdämpfe  unter  50®  C.  so  unbedeutend  ist,  dafs  sie  bei 
den  Versuchen  über  SpannkraA  der  Dämpfe  aufser  Acht  gelas- 
sen werden  kann. 

Regnault  hat  auch  einen  sehr  sinnreichen  Apparat  be- 
schrieben, mittelst  dessen  er  die  SpannkräAe  sehr  fluchtiger 
Substanzen  zwischen  ziemlich  weiten  Temperaturgrenzen  mafs. 
Da  indefs  Regnault  die  Resultate  erst  später  mitzutheilen  ge- 
denkt, so  wollen  wir  die  Erörterung  dieses  Gegenstandes  bis 
dahin  verschieben. 
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Alle  vorher  beschriebenen  Methoden  sind  bei  Temperaturen 
über  60®  unzuverlässig  wegen  verschiedener-  Erwärmung  der 
Schichten,  für  Temperaturen  über  100®  sind  sie  überhaupt  nicht 
mehr  anwendbar. 

Regnault  wandte  daher  für  höhere  Temperaturen  die  zweite 
Methode  der  Messung  an,  wobei  man  Wasser  unter  verschiede- 
nem Drucke  sieden  läfst  und  seine  Temperatur,  so  wie  die  Wärme 
der  Dämpfe  während  des  Siedens  mifst.  Es  diente  ihm  hierzu 
eine  Vorrichtung,  ähnlich  der,  welche  Dulong  und  Arago  in 
ihrer  berühmten  Arbeit  über  Spannkraft  der  Dämpfe  gebraucht 
hatten.  — Indessen  konnte  bei  den  Versuchen  dieser  Physiker 
das  Wasser  nicht  wirklich  in's  Sieden  kommen,  weil  der  Druck 
der  gebildeten  Dämpfe  diefs  selbst  verhinderte.  Die  Dämpfe  er- 
reichten für  eine  gewisse  gegebene  Hitze  nur  ein  Maximum  der 
Spannkraft,  bei  dessen  Eintreten  Spannkraft  und  Wärmegrad 
möglichst  rasch  beobachtet  wurden.  Regnault  hält  es  für  mög- 
lich, dafs  die  Thermometer  bei  diesem  Verfahren  etwas  in  Rück- 
stand bleiben.  Er  ändert  es  defshalb  dahin  ab,  dafs  der  Dampf- 
kessel durch  ein  längeres  Rohr  mit  einem  gröfsern  Luftbehölter 
in  Verbindung  gesetzt  wird,  welcher  einerseits  mit  einem  Druck- 
messer, andererseits  mit  einer  Verdünnungs-  oder  Verdichlungs- 
luftpumpe  communicirt.  Man  erzeugt  hier  nach  und  nach  jeden 
beliebigen  Atmosphärendruck , den  der  Druckmesser  angiebt, 
* bringt  das  Wasser  im  Kessel  unter  diesem  Druck  zum  Sieden. 
Die  sich  bildenden  Dämpfe  aber  werden , ehe  sie  in  den  Luft- 
behälter  gelangen , durch  ' ein  Kühlrohr  verdichtet  und  in  den 
Kessel  zurückgeführt , wahrend  der  grofse  Glasbaiion,  welcher 
als  Luftbehälter  dient,  in  einem  Blecbkasten  mit  Wasser  von  der 
Temperatur  der  Atmosphäre  umgeben  ist  Durch  den  Deckel 
des  Dampfkessels  versenken  sich  vier  eiserne  Röhren  von  7nwu 
Durchmesser,  zwei  reichen  in’s  Wasser,  die  beiden  andern  nur 
in  die  Dampfregion.  Sie  werden  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
dienen  zur  Aufnahme  von  vier  gut  gctheiltcn  Thermometern,  die 
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mit  einem  Fernrohr  ab^felesen  werden.  Die  Thermometer  für  die 
Versuche  mit  niederm  Drucke  gingen  von  0® — 100®  und  hallen  6 bis  8 
Ablheilungen  auf  den  Grad ; so  .dafs  man  bis  auf  Vqo  Grad  ablesen 
konnte.  Die  vier  Thermometer  für  die  Versuche  mit  hohem  Druck 
gingen  von  0® — 240®  und  hatten  2 — 3 Ablheilungen  auf  den  Grad. 
An  jeder  Thermometerbeobachlung  mufste  eine  Correction  wegen 
der  nicht  eingetauchten  Theile  der  Thermometerrdhren  ange- 
bracht werden.  Regnault  überzeugte  sich  durch  directe,  sehr 
sorgfältig  angeslellte  Versuche,  dafs  man  als  die  Temperatur  der 
vier  nicht  eingetauchten  Theile  die  eines  Thermometers  anneh- 
men durfte,  dessen  Gefafs  in  der  mUtleren  Höhe  jener  vier  Theile 
angebracht  war.  Uebrigens  zeigten  die  vier  Thermometer  bei  ho- 
hem Druck  nur  ganz  unmerkliche  Abweichungen,  und  auch  bei 
den  schwächsten  Spannkräften  stieg  die  Differenz  nur  bis  zu  0,7®  C. 

Man  verdünnte  die  Luff  erst  bis  etwa  zu  einem  Druck  von 
60mro. , indem  für  noch  niedrigere  Spannkräfte  die  Methode  we- 
niger gut  als  die  früheren  ist,  und  ging  allmälig  zu  höheren 
Pressungen  über,  indem  man  etwas  Loift  zuliefs.  Man  über- 
zeugte sich  von  der  vollständigsten  Unveränderliclikeit  der  Tem- 
peratur bei  demselben  Druck  durch  mehrere  wiederholte  Beob- 
achtungen und  fand  zugleich  die  gröfste  Empfindliclikeit , mit 
welcher  die  Thermometer  die  geringste  Veränderung  des  Druckes 
anzeigten. 

Der  Druckmesser  ward  mit  dem  Kalhelomeler  abgelesen. 
Da  bei  höhern  Spannkräften  der  Unterschied  der  Quecksilbei- 
niveaux  den  Umfang  eines  Kalhelometers  überstieg,  so  brachte 
man  auf  dem  Glase  eine  genaue  Theilung  in  Centimetem  an  und 
verglich  in  demselben  Augenblick  die  beiden  Niveaux  mit  den 
nächst  liegenden  Theilstrichen  mit  Hülfe  zweier  Kathelometer. 
Man  hatte  diese  beiden  Instrumente  auf  Gleichheit  ihrer  Anga- 
ben auf  das  Genaueste  dadurch  geprüft,  dafs  man  wechselsweise 
mit  dem  Fernrohr  des  einen  die  Skala  des  andern  ablas,  wobei 
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sich  niemals  Differenzen  über  herausslelllen , eine  Ge- 

nauigkeit, die  nicht  zu  erreichen  gewesen  wäre,  ohne  die  vor- 
züglichen Fernrohre  von  drei  Decim.  Brennweite  und  die  Niveaus, 
die  noch  einen  Ausschlag  von  einer  Secunde  gaben.  — Die  Resul- 
tate erstrecken  sich  über  Temperaturen  von  43®  bis  148®  und 
zeigen  durchaus  befriedigende  Uebereinstimmung  mit  den  be- 
rechneten Werlhen.  — Indessen  will  Regnault  die  über  100® 
gemessenen  Spannkräfte  nicht  für  definitiv  gelten  lassen,  bis  er 
sich  durch  Vergleichung  seiner  Quecksilberthermometer  mit  dem 
Luftthermometer  ihres  Ganges  vollständig  vergewissert  hat. 

Auch  sind  noch  nicht  sämmtliche  Spannkräfte  nach  einer 
und  derselben  Interpolationsformel  berechnet.  Es  mufsten  vor- 
erst hierzu  drei  Formeln  dienen , deren  eine  die  Werlhe  von 
— 32®  bis  0®,  die  andere  von  0®  bis  100®,  die  dritte  von  100® 
bis  148®  liefert.  — Zwischen  0®  und  100®  hat  Regnault  die 
von  Biot  angewandte  Form  des  mathematischen  Ausdrucks 
adoptirt,  nämlich 

log  e = a + b . -f-  c . /?/ 

worin  fünf  zu  bestimmende  Constanten  verkommen.  Gesetzt,  es 
seyen  für  die  Temperaturen  von  0 , 25  , 75  und  100  Grad  die 
Logarithmen  der  Spannkräfte  A,  B,  C,  D,  E und  ferner  a,**  = 
a;  = /9,  so  hat  man  die  fünf  Gleichungen  : 

(1)  A = a 4*  b -4-  c (4)  D~a4-b.a*-t-b./^* 

(23  B=za-\-h . a+c . ß (53  E = a -f  b . 4-  c . /i?* 

(33  C a 4"  b . 4*  c • ß‘^ 

woraus  man  durch  geschickte  Combination  die  beiden  Gleichungen 

(D-C3  (A-C3  - (E-C3  (A-B) 


a+ß=z- 


(A-C3  (C-B3  - (A-B)  (A-C3 


und  aß  = 

(A-C)  CC-BJ  - CA-B)  CA-C) 


hat  man  a und  ß hieraus  bestimmt,  so  finden  sich  c 
alsdann  a,  b und  c aus  den  folgenden  Gleichungen  : 

Ca~ß)  C«-0  (ß-i't  ’ 


und  ß, 


DIgitized 
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Für  die  Temperatur  von  0®  adopUrl  Regnaull  den  Werth 
e = 4,6mm.;  für  die  drei  andern  Temperaturen  liefert  ein  gra- 
phisches Verfahren  die  folgenden  Werlhc  : 

I = 25®,  e = 23,55mm.  ; l =r  75®,  e = 288,50mni. 

t = 50®,  e = 91,98mm. ; 1 = 100®,  e = 760mm. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  : 

log  c,  = 0,006865036;  log/?,  =n^9967249;  log b =^,1340339 
log  c = 0,61 16485 ; a = + 4,7384380. 

Für  die  Temperaturen  unter  0®  dient  der  Ausdruck  ; 

e = a + b . tt* 

von  X = t — 32®*  Die  3 Constanlen  werden  mit  Hülfe  der 
folgenden  Werlhe  bestimmt  : 

t = — 32®  X = 0®  e = 0,3lmm. 
t = — 16®  X = 16®  e = 1,18mm. 

t = 0®  X = 32®  e = 4,60mm. 

und  gefunden  : 

log  b = 1,4724984;  log  a = 0,0371566;  a = + 0,0131765. 
Für  Temperaturen  über  100®  hat  Regnault  den  Ausdruck: 
log  e = a + ba* 

angenommen,  wo  x = l — 100®.  Zur  Berechnung  der  drei 
Constanten  dienen  die  Werthe  : 

t = 100®  X = 0®  e = 760,0mm. 

t = 123®  X = 23®  e = 1621,0mm, 

l = 146®  X = 46®  e = 3177,0mm, 

und  man  findet  : 

log  a =“T,9977641,  log  b = 0,4692291;  a = + 5,8267890. 


Wir  hallen  die  nach  den  Inlerpolationsformeln  berechneten 
Werlhe  von  Magnus  und  Regnault  für  wichtig  genug,  um 
sie  in  der  folgenden  Tabelle  neben  einander  gestellt  folgen  zu 
lassen  : 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd,  2.  Heft. 
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Temperatur 
nach  C. 

Spannkraft  in  Millimetern 
Magnus.  | Rcgnnult. 

Temperatur 
nach  G. 

Spannkraft  in  Millimetern 
Magnus.  | Regnault. 

— 32® 

0,310 

+ 9® 

8,525 

8,574 

31 

0,336 

10 

9,126 

9,165 

30 

0,365 

11 

9,751 

9,792 

29 

0,397 

12 

10,421 

10,457 

28 

0,431 

13 

11,130 

11,162 

27 

0,468 

14 

11,882 

11,908 

26 

0,509 

15 

12,677 

12,699 

25 

0,553 

16 

13,519 

13,536 

24 

0,602 

17 

14,409 

14,421 

23 

0,654 

18 

15,351 

15,357 

22 

0,711 

19 

16,345 

16,346 

21 

0,774 

20 

17,396 

17,391 

20 

0,916 

0,841 

21 

18,505 

18,495 

19 

0,999 

0,916 

22 

19,675 

19,659 

18 

1,089 

0,996 

23 

20,909 

20,888 

17 

1,186 

1,084 

24 

22,211 

22,184 

16 

1,290 

1,179 

25 

23,582 

23,550 

15 

1,403 

1,284 

26 

25,026 

24,988 

14 

1,525 

1,398 

27 

26,547 

26,5a5 

13 

1,655 

1,521 

28 

28,148 

28,101 

12 

1,796 

1,656 

29 

29,832 

29,782 

11 

1,947 

1,803 

30 

31,602 

31,548 

10 

2,109 

1,963 

31 

33,464 

33,406 

9 

2,284 

2,137 

32 

35,419 

35,359 

8 

2,471 

2,327 

33 

37,473 

37,411 

7 

2,671 

2,533 

34 

39,630 

39,565 

6 

2,886 

2,758 

35 

41,893 

41,827 

5 

3,115 

3,004 

36 

44,268 

44,201 

4 

3,361 

3,271 

37 

46,758 

46,691 

3 

3,624 

3,553 

38 

49,368 

49,302 

2 

3,905 

3,879 

39 

52,103 

52,039 

1 

4,205 

4,224 

40 

54,%9 

54,906 

0® 

4,525 

4,600 

41 

57, %9 

57,910 

4,867 

4,940 

42 

61,109 

61,055 

2 

5,231 

5,302 

43 

64,396 

64,346 

3 

5,619 

5,687 

44 

67,833 

67,790 

4 

6,032 

6,097 

45 

71,427 

71,391 

5 

6,471 

6,534 

46 

75,185 

75,158 

6 

6,939 

6,998 

47 

79,111 

79,093 

7 

7,436 

7,492 

48 

83,212 

83,204 

8 

7,964 

8,017 

49 

87,494 

87,499 
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. 50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 
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Spannkraft  in  Millimetern 
.Magnus,  j Regnault. 


Spannkraft  inMillünetem 
Magnus.  | Regnault. 


91,965 

96,630 

101,497 

106,572 

111,864 

117,37*8 

123.124 
129,109 
135,341 
141,829 
148,579 
155,603 
162,908 
170,502 
178,397 
186,601 

195.124 
203,975 
213,166 
222,706 
232,606 
242,877 
253,530 
264,577 
276,029 
287,898 
300,193 
312,934 
326,127 
339,786 
353,926 
368,558 
383,697 
399,357 
415,552 


91,965 

96,661 

101,543 

106,636 

111.945 
117,478 
123,244 
129,251  * 
135,505 
142,015 

148.791 
155,839 
163,170 

170.791 
178,714 

186.945 
195,496 
204,376 
213,596 
223,165 
233,093 
243,393 
254,073 
265,147 
276,624 
288,517 
300,838 
313,600 
326,811 
340,488 
354,643 
369,287 
384,435 
400,101 
416,298 


Temperatur 
nach  C. 


85 

86 

87 

88 

89 

90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 
100 
101 
102 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

109 

110 
111 
112 

113 

114 

115 

116 

117 

118 


432,295 

449,603 

467,489 

485.970 
505,060 
524,775 
545,133 
566,147 
587,836 
610,217 
633,305 
657,120 

681.683 

707.000 
733,100 

760.000 
787,718 
816,273 

845.683 

875.971 
907,157 
939,260 
972,296 

1006,300 
1041,278 
1077,261 
1114,268 
1152,321 
1191,444 
1231,660 
1272,986 
1315,462 
1_359,094 
1403, 915 


433,041 

450,344 

468,22! 

486,687 

505,759 

525,450 

545.778 
566,757 
588,406 
610,740 

633.778 
657,535 
682,029 
707,280 
733,305 
760,000 
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Latente  Wärme  des  Wassers. 

(Chalenr  latente  de  fusion  de  la  glace.) 

Sowohl  de  la  Provostaye  und  Desains  als  Regnault 
haben  neuerdings  die  latente  Wanne  des  Wassers  bestimmt  und 
übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Uebrigens  weichen  auch 
die  Methoden  dieser  Physiker  in  keinen  wesentlichen  Punkten 
von  einander  ab,  so  dafs  wir  sie  hier  nicht' getrennt  zu  be- 
trachten haben. 

Ein  Gefäfs  von  dünnem  Messingblech,  von  etwa  1200  Cu- 
bikcentimctern  innerem  Gehalt  enthielt  ungefähr  900  Gramm  Wasser 
von  etwa  24**  Temperatur,  während  die  der  Umgebung  nahe  13® 
war.  Dieses  Gerafs  stand  auf  drei  Holzspilzen  in  einem  kupfer- 
nen Gefäfs,  welches  bequem  an  eine  Wage  aiigehangt  werden 
konnte.  In  dem  Wasser  stand  ein  Thermometer  mit  langem 
dünnem  Gefäfs,  welches  alle^Temperaturschwankungen  des  Was- 
sers mit  der  gröfsten  Empfindlichkeit  anzeigte.  Sobald  das  Ge- 
wicht des  Wassers  auf  der  Wage  genau  bestimmt  war,  wurde 
das  Gefäfs  an  einen  Ort  gebracht,  wo  die  Temperatur  mittelst 
eines  Fernrohrs  auf  das  Schärfste  beobachtet  werden  konnte, 
während  ein  Gehiilfo  das  Wasser  mit  einem  Spatel  aus  Rausch- 
gold beständig  umruhrte.  War  die  Temperatur  nolirt,  so  legte 
der  Gehülfc  ein  recht  dichtes  blasenfreies  Stück  Eis,  welches  mit 
gut  aufsaugender  Leinwand  oder  mit  Fliefspapier  sorgfältig  abge* 
trocknet  war,  in  das  Gefäfs  und  fuhr  dann  sogleich  fort  umzurühren, 
während  der  Beobachter  selbst  die  übrigen  Eisslücke  einlegte. 
Während  beständigen  Umrührens  wurde  nun  der  Gang  der  Tem- 
peratur von  halber  Minute  zu  halber  Minute  durch  das  Fernrohr 
beobachtet  und  aufgezeichnet,  und  das  Minimum  derselben  auf 
das  Genaueste  bestimmt.  Es  trat  dieses  wegen  der  grofsen 
Empfindlichkeit  des  Thermometers  genau  in  dem  Augenblick  ein, 
wo  das  letzte  Eislheilchen  verschwand.  Es  ist  zur  möglichsten 
Beschränkung  der  Fehlerquellen  vortheilhaft,  wenn  die  Endlem- 
peralur  mit  der  der  Umgebung  zusaminenfällt  oder  einige  Grade 
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darunter  liegt.  Hierzu  wurden  unter  den  oben  angegebenen  Um- 
standen etwa  110  Grm.  Eis  erfordert.  — Sobald  das  Minimum 
gemessen  war,  wurde  das  Mcssinggefäfs  rasch  wieder  auf  die 
Wage  gebracht,  und  aus  der  Gewichtszunahme  die  Menge  des 

► 

geschmolzenen  Eises  gefunden. 

Ist  M die  Anfangs  vorhandene  Wassermenge,  T die  An- 
fangslemperatur,  ro  die  Menge  des  geschmolzenen*  Eises  von  0" 
und  L die  latente  Wärme  des  Wassers,  so  hat  man  die  Glei- 
chung : 

M (T  — 0 = m (L  + IJ 

woraus  L gefunden  werden  kann.  Ehe  jedoch  die  gemessenen 
Gröfsen  in  diese  Gleichung  eingesetzt  werden  können,  müssen 
einige  Berichtigungen  an  denselben  angebracht  werden. 

1.  Das  Gewicht  des  Wassers.  Da  das  Gewicht  der  Ge- 
fafse^  des  Thermometers  und  des  Spatels  bekannt  waren,  so 
fand  man  das  Gewicht  des  Wassers  durch  Abzug  dieser  Zahlen 
vom  Gesamintgewicht.  Indessen  mufste  hierzu  noch  das  Ge- 
wicht des  Messinggefäfses,  des  eingetauchten  Theiles,  des  Ther- 
mometers und  des  Spatels  in  Wasser  ausgedrückt,  zugefügl 
werden,  weil  diese  Körper  ebenfalls  an  der  Abkühlung  Theil 
nahmen. 

2.  Die  Anfangstemperatur  hat  nur  eine  kleine  Berichti- 
gung zu  erhalten,  die  daher  rührt,  dafs  der  Stiel  des  Thermo- 
meters nicht  vollkommen  eingelaucht  ist. 

3.  Die  Endtemperatur  wird  zu  tief  gefunden,  weil  wäh- 
rend des- Schmelzprocesses  Wärme  an  die  kühlere  Umgebung 
abgegeben  wird,  obgleich  auch  gegen  das  Ende  des  Versuchs, 
wenn  das  Minimum  unter  der  Temperatur  der  Umgebung  lag, 
wieder  Wärme  aufgenommen  wurde.  Da  man,  wahrend  das  Eis 
schmolz,  stets  die  Zeit  notirt  hatte , während  welcher  die  Flüs- 
sigkeit gewisse  Temperaturen  hatte , da  ferner  durch  directo 
Versuche  die  diesen  Temperaturen  entsprechenden  Erkaltungs- 
und Erwärmungsgeschwindigkeiten  für  die  hier  Statt  findenden 


DIgltized  by  Google 


166 


Veher  latente  Wärme  des  Wassers, 


\ 


Umstände  gefunden  waren,  so  konnten  die  verloren  gegangenen 
und  wiedergewonnenen  Wärmemengen  berechnet  und  so  die 
wahre  Endtemperalnr  gefunden  werden.  Die  Berichtigung  stieg 
nie  auf  0,1®  C. 

4.  Das  Gewicht  des  Eises  wird  aus  zwei  Gründen  unrich- 
tig gefunden.  Einmal  konnte  dasselbe  nie  ganz  von  anhängen- 
dem Wasser  befreit  werden«  Doch  kann  der  hieraus  entsprin- 
gende Fehler  wegen  seiner  Kleinheit  vernachläfsigt  werden. 
Zweitens  verdampft  während  des  ganzen  Versuchs  Wasser,  so 
dafs  das  Gewicht  des  Eises  zu  klein  ausfalit«  Directe  Versuche 


über  diesen  Verlust  gaben  folgende  Resultate  : 


Temp.  des  Wassers. 

13,39®  C, 
16,30®  C. 
19,96®  C. 
24,54®  C. 


Temp.  der  Luft. 

13,5®  C. 
13,5®  C. 
13,5®  C. 
13,5®  C. 


Verdampfungsverlust  wahrend 
10  Minuten. 

0,050  Grmm. 

0,127  „ 

0,230  „ 

0,400  „ 


Da  die  Dauer  des  Versuchs  selten  höher  als  5'  war , so 
konnte  der  Verlust  durch  Verdampfung,  da  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  Anfangs  sehr  rasch  abnimmt,  nur  auf  0,07  Grm.  sich  be- 
laufen , eine  Gröfse , die  bei  100  Grm.  geschmolzenen  Eises  um 
so  mehr  vernachlässigt  werden  kann,  als  der  daraus  entstehende 
Fehler  sich  gegen  den  aus  dem  anhängenden  Wasser  entsprin- 
genden einigermafsen  compensirt. 

De  la  Provoslaye  und  Desains  geben  als  mittleres  Re- 
sultat ihrer  sämmllichen  Beobachtungen  für  die  latente  Wärme 
des  Wassers  79,25. 

Regnault  fand  in  einer  ersten  Versuchsreihe,  wo  er  mit 
körnigem  Schnee  experimentirte  79,24;  in  einer  zweiten  Ver- 
suchsreihe, wo  er  gröfsere  Eisstucke  anwandte,  79,06.  — Die 
Unsicherheit  scheint  demnach  nicht  über  0,2  zu  gehen. 


DIgltized  by< 


167 


Veber  specifische  Wärme, 

lieber  specifische  Wärme. 

Es  sind  früher  ♦)  die  Resultate  der  Arbeiten  Regnault’s 
über  die  si)ecißsche  Warme  einfacher  und  zusammengesetzter 
Körper  mitgetheilt  worden.  — Eine  dritte  Abhandlung  dieses 
Physikers  giebt  die  specifischen  Wärmezahlen  einiger  isomeren 

I 

Flüssigkeiten,  so  wie  einige  Resultate , welche  den  Einflufs  der 
Härtung  von  Körpern,  welche  durch  dieselbe  eine  bedeutende 
Aenderung  anderer  physikalischer  Eigenschaften  erfahren,  auf 
die  specifische  Wärme  derselben  zeigen  sollen,  und  liefert  end- 
lich eine  gründliche  Kritik  der  von  Dulong  und  Petit  ange- 
wandten Erkaltungsmcthode,  um  die  Grenzen  ihrer  Anwendbar- 
keit zu  zeigen.  Wir  Iheilen  einen  kurzen  Auszug  dieser  Ar- 
beit mit. 

1.  Die  isomeren  Flüssigkeiten,  deren  specifische  Wärme 
Reg  na  ult  mafs,  sind  Terpenlinöl  und  die  von  Hrn.  Deville 
daraus  erhaltenen  Substanzen  Tereben,  Terebilen,  Camphilen, 
ferner  Citronen-,  Orangen-  und  Wachholdcröl , endlich  das  Pe- 
troien des  Herrn  Boussingault.  Er  fand  im  Mittel  aus  meh- 
ren Versuchen  nach  der  Mengungsmelhode  : 


Flüssigkeit. 

Specifische  Wäiuie. 

Terpentinöl 

* 0,4672 

Tereben 

0,4656 

Terebilen 

0,4580 

Camphilen 

0,4518 

Citronenöl 

0,4879 

Orangenöl 

0,4886 

Wachholderöl 

0,4770 

Petroien 

0,4684. 

Die  früher  milgetheillen  Versuche  halten  für  Terpenlinöl 
eine  geringere  specifische  Wärme  = 0,4259  geliefert.  Diese 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVI.  p.  103.  ferner  Bd.  XL.  p.  160. 
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ist  aber  die  miulere  speciGsche  Wärme  für  eine  Temperator 
von  15®  — 20®  C,  der  Werth  0,4672,  die  mittlere  speciüsche 
Wärme  für  eine  Temperatur  von  100®  — 15®  C.  Man  siebt 
daraus,  dafs  die  specifiscbe  Wärme  des  Terpentinöls  rasch  mit 
der  Temperatur  steigt.  Eine  ähnliche  Zunahme,  wiewohl  in  weit 
geringerem  Grade,  wurde  von  Dulong  und  Petit  an  einigen 
Metallen  bemerkt  Wahrscheinlich  mufs  die  ganze  Zunahme  der 

r 

specifischen  Wärme  der  durch  die  Zunahme  der  Ausdehnung 
absorbirten  latenten  Wärme  zugeschrieben  werden.  Es  ist  nö- 
IhiR,  bei  der  Bestimmung  der  latenten  Wärme  der  Dämpfe  die 
speciüsche  Wärme  der  daraus  condensirten  Flüssigkeit  für  einen 
solchen  Wärmegrad  zu  Gründe  zu  legen,  der  zwischen  dem 
Condensationspunkt  und  der  niedrigsten  Temperatur,  welche  die 
Flüssigkeit  annimml,  in  der  Milte  liegt 

2.  Weicher  Stahl,  dessen  specifisches  Gewicht  bei  14®  = 
7,8609  gefunden  wurde,  halle  eine  speciüsche  Wärme  = 0,1 165, 
während  gehärteter  Stahl  aus  derselben  Stange,  dessen  speciü-' 
sches  Gewicht  geringer  war  = 7,7982,  wie  zu  erwarten  war, 
eine  gröfsere  specifiscbe  Wärme  = 0,1175  halle.  Umgekehrt 
verhält  sich  merkwürdiger  Weise  das  aus  80  Tbeilen  Kupfer 
und  20  Theilen  Zinn  verfertigte  Cymbelmetall,  welches  bei  lang- 
samer Abkühlung  spröde  ist  und  durch  das  Verfahren  der  Stahl- 
härtung weich  wird.  Es  ergab  sich 

Dichte.  Spec.  Wirme* 

Sprödes  Cymbelmetall  8,5797  0,0858 

Weiches  dlo.  8,6343  0,0862. 

Die  Mengungsmethode , welche  im  Allgemeinen  die  besten 
Resultate  liefert,  wird  ungenau,  wenn  die  Körper  nur  in  gerin- 
gen Quantitäten  und  in  Pulvergestalt  vorhanden  sind.  Sie  läfst 
sich  bei  sehr  flüchtigen  Substanzen,  die  nicht  auf  100®  erhitzt 
werden  dürfen,  nur  sehr  schwierig  anwenden,  und  kann  gar  nicht 
gebraucht  werden,  um  zu  ermitteln,  ob  ein  und  derselbe  Körper 
in  zwei  verschiedenen  Krystallisationszuständen  verschiedene 
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srpecifische  Wärme  hat,  während  diese  Zustände  von  geringen 
TemperaturdiHerenzen  abhängen.  In  allen  diesen  Fällen  würde 
die  Erkaltungsmelhodc  die  vortrefTlichste  Aushülfe  gewähren, 
wenn  sie  von  den  Fehlern  frei  wäre , welche  in  einem  frühem 
Bericht  bereits  erörtert  wurden.  Regnault  ist  nach  vielfachen 
Bemühungen,  das  Verfahren  von  jenen  Fehlem  zu  befreien,  bei 
der  folgenden  Art  des  Versuchs  stehen  geblieben  : 

Das  Gefäfs,  in  welches  die  pulverförmigen  Substanzen  ge- 
bracht werden,  ist  ein  Cylinder  von  25*nra-  Höhe  und  15 mm. 
Durchmesser,  von  Silber,  gut  vergoldet  und  polirt.  Durch  den 
oberen  Boden  geht  die  Röhre  eines  Thermometers,  dessen  Ge- 
fäfs die  Achse  des  Cylinders  einnimmt,  der  untere  Boden  wird 
erst,  wenn  das  Gefäfs  gefüllt  ist,  auf  die  glattgestrichene  Fläche 
der  pulverförmigen  Masse  aufgesetzt.  Dieses  Gefäfs  wird  in 
eine  Hülle  von  Messingblech,  worin  die  Erkaltung  erfolgen  soll 
und  welche  innen  mit  Kienrufs  geschwärzt  ist,  luftdicht  einge- 
lassen. Die  Hülle  communicirt  durch  eine  kleine  Oeflnung,  in 
welche  ein  Glasrohr  eingekiltet  ist,  mit  einer  LuBpumpe.  Man 
evaeuirt  mehrmals  bis  zur  Grenze  der  Luftpumpe  und  läfst  je- 
desmal wieder  Luft  durch  ein  Rohr  eintreten,  welches  mit  Schwe- 
felsäure benetzte  Bimssteinstücke  enthält.  Alsdann  pumpt  man 
zum  letzten  Male  aus,  bringt  den  ganzen  Apparat  in  ein  Wasser- 
bad von  40^  und  Uberträgt  ihn,  sobald  der  innere  Thermometer 
35^  zeigt,  in  einen  andern  Behälter,  wo  er  vollständig  mit  ge- 
stofsenem  Eise  umgeben  wird.  Das  Thermometer  wird  mit  ei- 
nem horizontalen  Fernrohr  beobachtet  und  von  dem  Augenblicke 
an,  wo  es  20®  zeigt,  werden  die  Erkaltungszeiten  von  5 zu  5® 
notirt.  Läfst  man  den  Apparat  über  Nacht  stehen  und  wieder- 
holt denselben  Versuch,  so  hat  man  eine  Controle,  ob  er  das 
Vaeuum  gehörig  gehalten  hat,  da  die  Erkaltung  in  der  Luft  viel 
rascher  erfolgt  als  im  leeren  Raume. 

Sind  M und  M'  die  Gewichte  zweier  Körper,  die  man  er- 
kalten liefs,  c und  c'  ihre  speciUschen  Wärmen,  K der  Wasser- 
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werUi  des  Silbergefäfses  und  des  eingelauchlen  Theiles  de« 
Thermometers , t und  t'  die  Erkaltungszeilen , so  hat  man  die 
Gleichung  : 

4-  K _ V 
M c -f“  K t 

K kann  entweder  direct  durch  Wägung  oder  mit  Benutzung 
solcher  Werthe  für  c und  c',  welche  schon  nach  derMengungs- 
melhode  bekannt  sind,  gefunden  worden. 

Es  ergaben  sich  nach  diesem  Verfahren  die  folgenden  Re- 
sultate, welche  zur  Vergleichung  mit  den  nach  der  Mengungs- 
methode  erhaltenen  Werthen  zusammengestellt  sind. 


• Substanzen. 

Specifische  Wärme  aus  der 
Erkaltung  von 

20»  — 15®  1 15®— 10®  1 10®  — 5® 

Spec.  WärnM 
nKch  der 
Uensungs- 
metkodr. 

Antimon  * * 

0,06424 

0,06367 

0,06305 

0,05077 

Gekörntes  Zinn 

0,05504 

0,05546 

0,05477 

0,05623 

Banka-Zinn,  Feilicht  . . * 

0,05662 

0,05614 

0,05651 

0,05623 

Zink 

0,09123 

0,09252 

0,09142 

0,09555 

Cadmium 

0,05938 

0,05969 

0,05908 

0,05669 

Wismuth 

0,03639 

0,03788 

0,03732 

0,03084 

Arsen 

0,09019 

0,09085 

0.09006 

0,08140 

Kupfer  ......... 

0,08847 

0,08913 

0,08842 

0,09515 

Platinschwamm  ..... 

0,03509 

0,03449 

0,03509 

0,03293 

Silberfeilicht 

0,05424 

0,05458 

0,05433 

0,05701 

Defsgleichen 

0,05620 

0,05612 

0,05611 

0,05701 

Gefälltes  Silber  : 

* 1)  sehr  wenig  gestampft  . 

0,06535 

0,08441 

0,08519 

2)  stärker  gestampft  . . 

0,05844 

0,05772 

0,05781 

3)  defsgl 

0,05749 

0,05713 

0,05749 

4)  defsgl.  ...... 

0,05609 

0,05601 

'0,(^666 

5)  defsgl 

0,05777 

0,05767 

0,05793 

6}  defsgl • 

0,06069 

0,06038 

0,06093 

7)  stark  geschlagen,  dann 
zerrieben 

0,05634 

0,05671 

0,05654 

8)  stärker  eingestampft  . 

0,05616 

0,05624 

' 0,05650 
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Die  Vergleichung  der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen 
Zahlen  zeigt  sehr  wenig  Uebereinstimmung  zwischen  denselben, 
so  wie  auch*  die  für  das  gefällte  Silber,  welches  verschieden 
stark  gestampft  wurde , um  nach  und  nach  mit  verschiedenen 
Mengen  in  demselben  Cy linder  arbeiten  zu  können , erhaltenen 
Zahlen  Anomalien  zu  erkennen  geben,  welche  Regnault  vor- 
erst weder  zu  erklären  noch  zu  vermeiden  wufste. 

Flüssigkeiten,  deren  speciGsche  Wärme  nach  dem  Erkal- 
tungsverfahren  bestimmt  werden  soll^  werden  in  die  Kugel  eines 
Thermometers  gefüllt,  welches  alsdann  nach  einem  Normalther- 
mometer  graduirt  wird , so  dafs  die  im  beschriebenen  Abköh- 
lungsraume  erkaltende  Flüssigkeit  ihre  Temperatur  selbst  angiebt. 
— Ein  zweites  Verfahren  war  mehr  dem  bei  festen  Körpern 
angewendeten  analog,  indem  nun  der  Silbereylinder  durch  ein 
Glasgefäfs  mit  engem  Halse  ersetzt  wurde,  in  welchem  ein 
Quecksilberlhermomcter  die  Temperatur  der  eingefulllen  Flüssig- 
keit angab.  — Vergleichung  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Werlhe, 
mit  den  nach  den  Mengungsmethoden  erhaltenen  zeigten  eine 
bei  weitem  gröfsere  Uebereinstimmung , als  diefs  bei  festen 
Körpern  der  Fall  war.  Es  erklärt  sich  diefs  wohl  daraus,  dafs 
hier  weder  der  Effect  des  verschiedenen  starken  Einstampfens, 
noch  die  verschiedene  Leitungsfähigkeit  influiren  kann,  indem  das 
Tempera lurgleichgewicht  sich  durch  Strömungen  innerhalb  der 
Flüssigkeit  herstellt.  Die  Hauptresultate  für  Flüssigkeiten  enU 
hält  die  folgende  Tabelle  : 


Substanzen. 

Mittlere  Dichtigkeiten. 
20-15«|  15-10“!  10-5» 

Specifische  Wärme. 
20-l5'»115— 10“|10— 5» 

0«»ecl«ilber  . . 

13,558 

13,570 

13,582 

0,0290 

0,0283 

0,0282 

Tereben  .... 

0,8^64 

0,8605 

0,8645 

0,4267 

0,4156 

0,4154 

Citronenöl  . . . 

0,8518 

0,8558 

0,8597 

0,4501 

0,4424 

0,4489 

Petroien .... 

0,8888 

0,8921 

0,8953 

0,4342 

0,4325 

0,4321 

Benzin  .... 

0,8838 

0,8887 

0,8931 

0,3932 

0,3865 

0,3999 

Nitrobenzid . . . 

1,2054 

1,2107 

1,2159 

0,3499 

0,3478 

0,3524 
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Substanzen. 

Mittlere  Dichtigkeiten. 
20— 15«|  15—10*1  10—5» 

Specifische  Wfirme. 
20-15*1  15—10»!  10— .5* 

Kteselchlorid  * « 

1,4884 

1,4983 

1,5083 

0,1904 

0,1904 

0,1914 

Titanchlorid  . . 

1,7322 

1,7403 

1,7487 

0,1828 

0,1802 

0,1810 

Zinnchlorid  . . . 

2,2368 

2,2492 

2,2618 

0,1416 

0,1402 

0,1421 

Phosphorchlorär  • 

1,5911 

1,6001 

1,6091 

0,1991 

0,1987 

0,2017 

Schwefelkohlenstoir 

1,2676 

1,2750 

1,2823 

0,2206 

0,2183 

0,2179 

Aether  .... 

0,7185 

0,7241 

0,7297 

0,5157 

0,5158 

0,5207 

HydroUiionSthcr  • 

0,8356 

0,8406 

0,8456 

0,4772 

0,4653 

0,4715 

Hydrojodäther  . • 

1,9348 

1,9457 

1,9567 

0,1584 

0,1584 

0,1587 

Alkohol  .... 

0,8072 

0,8113 

0,8150 

0,6  t 48 

0,6017 

0,5987 

Oxaläther  . • • 

1,0898 

1,0953 

1,1010 

0,4554 

0,4521 

0,4629 

Holzgcist  • * • 

0,8130 

0,8173 

0,8217 

0,6009 

0,5868 

0,5901 

Chlorschwefel  . * 

1,6793 

1,6882 

1,6970 

0,2038 

0,2024 

0,2048 

Essigsäure,  kryst. 

1,0535 

1,0591 

1,0647 

0,4618 

0,4599 

0,4587 

Hydrobromäther  . 

1,4582 

1,4679 

1,4775 

0,2153 

0,2135 

0,2164 

Thermochemische  Untersuchungen. 

Es  ist  bereits  in  diesen  Annaien  berichtet  worden,  auf 
welchen  Grundlagen  Hefs  sein  Gesetz  der  consUmten  Wärme-- 
summen  beruhen  läfst,  und  welche  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion des  sauren  Schwefelsäuren  Kalis  und  über  die  Theorie  der 
WasserstolTsauren  als  Folgerungen  aus  jenem  Gesetze  sich  er- 
gaben. 

Den  Schlüssen,  wie  sie  dort  angegeben  sind,  lag  die  Vor- 
aussetzung zum  Grunde , dafs  das  letzte  Atom  SauerstolF,  wel- 
ches mit  schwefliger  Saure  sich  zu  SO,  vereinigt,  auf  keinen 
Fall  mehr  Wanne  entwickle,  als  die  ersten  Sauerstoffalome, 
'welche  mit  S zu  SO,  zusammentreten.  Diese  Voraussetzung, 
. welche  mit  Recht  als  eine  gewagte  bezeichnet  werden  durfte, 
hat  Hefs  nun  durch  einen  directen  Versuch  gerechtfertigt.  1 ThL 
Schwefelblumen  wurden  mit  50 — 60  Theilen  Bleioxyd  im  Calo- 
rimeter  in  einem  Sauerstoffslrome  verbrannt  und  die  Anfangs.. 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIV.  S.  238.  und  Bd,  XL.  S.  137. 
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und  Endtemperatur  gemessen.  Der  Rückstand  ward  mit  ver» 
dünnler  Schwefelsäure  behandelt^  um  das  überschüssige  Oxyd 
auszuziehen.  Es  ergab  sich,  j^vie  viel  von  dem  angewandten 
Schwefel  sich  mit  Bleioxyd  verbunden  haMe,  wie  viel  als  schwef- 
lige Säure  weggegangen  war.  Brachte  man  die  durch  die  Er- 
zeugung schwefliger  Säure  entwickelte  Wärme  in  Abzug,  so 
blieb  für  1 Grm.  Schwefel,  der  in  sebwefeisaures  Blei  überge- 
gangen war,  5171. 

Ein  zweiter  Versuch , bei  welchem  sich  gar  keine  schwef- 
lige Säure  bildete,  gab  5174.  . 

Um  nun  die  einzelnen  Elemente,  welche  diese  Wärmesumme 
bilden , näher  auszumitleln , ward  Bleioxyd  im  Calorimeter  mit 
concenlrirter  Schwefelsäure  übergossen  und  eine  grofse  Menge 
Wasser  zugefligl,  in  dem  Augenblick,  wo  der  steigende  Gang 
des  Thermometers  sich  verlangsamte.  Hierdurch  wurde  derVer- 
bindungsprocefs  augenblicklich  gehemmt.  Man  bestimmte  die 
Menge  des  gebildeten  Schwefelsäuren  Bleioxyds,  und  es  ergab 
sich  nach  Abzug  der  durch  das  zugefügte  Wasser  entwickelten 
Wärme  für  1 Aeq.  schwefelsauren  Bleioxyds  im  Mittel  aus  drei 
Versuchen  1454,6. 

Diese  Zahl  ist  aber  nur  der  Unterschied  der  Wärme,  welche 
die  Schwefelsäure  mit  Wasser  und  derjenigen,  welche  sie  bei 
ihrer  Vereinigung  mit  Bleioxyd  entwickelt.  Um  also  letztere 
vollständig  zu  haben,  mufs  man  noch  die  mit  dem  Wasser  ent- 
wickelte Wärme  = 2566  hinzufügen.  Es  werden  demnach  hei 
der  Vereinigung  eines  Atoms  wasserfreier  Schwefelsäure  mit 
Bleioxyd  4014^  Wärme  frei. 

Ein  Aequivalent  Schwefel  entwickelt  aber  bei  seiner  Um- 
wandlung in  schwcfcisaures  Bleioxyd  10405®.  Für  die  Oxydation 
des  Schwefels  bleiben  also  6391. 

Da  nun  noch  aus  früheren  Versuchen  bekannt  ist,  dafs  bei 
der  Bildung  eines  Aequivalentcs  schwefliger  Säure  5202®  Wärme 
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frei  werden,  so  bleiben  für  die  vom  dritten  Sauerstoffatom  ent- 
wickelte Wärme  iiS9, 

Das  Schema  für  die  bei  der  Bildun^jr  von  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  entwickelte  Wärme  gestaltet  sich  nun  so  : 

S + 20  = 5202  oder  S + 20  = 5202 
SO»  + 0 = 1189  » SO»  + 0 = 1189 

H 0 = 4350  » SO»  4-  0 = 1189 

SO,  + HO  = 1400  » SO*  + H = 4561 

12141  12141. 

Für  weitere  Hydralisirung  der  Schwefelsäure  hatte  sich  das 
folgende  Schema  gebildet  : 

SO,  + 1 aq.  8 

SÖ,  -f“  1 aq.  + 1 » 2 

SO,  -f“  2 » 1 » 1 

SO,  -f-  3 » + 3 » 1 

SO,  4-  6 ” + X 1 

und  aus  mehreren  Versuchsreihen  mit  dem  Calorimeter  hatten 
sich  für  die  hier  gebrauchte  Wärmeeinheit  die  Zahlen  38,9  und 
38,85  ergebjen.  Nachdem  Hefs  die  Schwierigkeiten  überwunden 
hatte,  die  sich  ihm  bei  Bereitung  der  Salpetersäure  in  bestimm- 
ten Zuständen  der  Hydratisirung,  namentlich  in  dem  Verhaltnifs 
NO,  -h  1 aq.  entgegensetzten , ergab  sich,  dafs,  wenn  die  fol- 
genden Sauren  mit  Wasser  im  Ueberschufs  versetzt  wurden, 
sich  die  beigesetzten  Wärmemengen  entwickelten  : 


heubachtet 

berechnet 

N0„  1 

aq. 

— 193,8  — 

194,25 

N0„  2 

» 

— 158,0  — 

155,40 

N0„  3 

» 

— 114,2  — 

116,55 

N0„  5 

» 

— 73,2  - 

77,68 

N0„  6 

» 

- 56,88  — 

58,27 

N0„  8 

rt 

— 37,78  - 

38,85. 
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Es  ergiebt  sich  daraus  für  diese  Saure  das  Schema  : 

NO5  + 1 aq.  X 

NO5,  1 aq.  + 1 » 1 

NO5,  2 » + 1 » • 1 

NOs,  3 » + 2 » 1 

NO5,  5 » 4-  1 » 0,5. 

Die  Einheit  kann  hier  = 38^85  also  gleich  der  bei  Schwe- 
felsäure gefundenen  angenommen  werden.  Hefs  glaubt  mit 
vieler  Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  dürfen,  dafs  durch  Ver- 
bindung des  hypothetischen  Körpers  NO5  mit  1 aq.,  wenigstens 
zwei  Wänneaequivalenle  frei  würden,  die  also  der  Körper  NO5 
enthalten  müfste.  Mischt  man  aber  NO5  4-  1 aq.  mit  Wasser, 
so  beobachtet  man  reichliche  Entwickelung  von  salpetriger  Säure, 
also  theilweise  Zersetzung  der  Salpetersäure.  Nun  zeigt  eine 
einfache  Rechnung,  dafs,  wenn  man  bei  der  erwähnten  Mischung 
selbst  eine  vorübergehende  lokale  Bildung  von  NO5  4-  4 aq. 
annimml,  die  Temperatur  an  diesen  Punkten  doch  nicht  über  \ 
1C4®  C sich  erheben  kann.  Wenn  eine  solche  Temperatur, 
schliefst  Hefs  weiter,  die  dem  Siedpunkt  4-  86®  der  Säure 
mit  einem  Wasseratom  so  nahe  liege,  schon  eine  Zersetsung 
bewirke,  wie  viel  weniger  werde  dann  die  wasserfreie  Säure 
einem  Gehalt  von  2 Wärmeaequivalenten  widerstehen  können, 
ohne  zersetzt  zu  werden.  Hierin  gerade  sey  die  Unmöglichkeit 
der  Existenz  der  wasserfreien  Säure  begründet.  So  wahrschein- 
lich es  an  sich  ist,  dafs  bei  der  Trennung  zweier  Gase  die 
Wärme  thälig  ist,  so  ist  es  doch  schwer,  das  Bündige  der  obi- 
gen Schlüsse  einzusehen,  wenn  man  auch  die  unsichere  Voraus- 
setzung zugeben  wollte. 

W'ie  schwankend  übrigens  die  angeführten  Zahlenresultate 
noch  sind,  zeigt  sich  im  weiteren  Verlaufe  der  Arbeiten  von 
Hefs,  indem  die  Bestimmung  der  bei  Hydratisirung  von  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  entwickelten  Wärme  durch  Mischung 


I 
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in  gröfseren  Ouflnlilölcn,  für  die  Schwefelsäure  als  Wärmeeinheit 
44,26  und  46,55,  und  das  Schema 

SO,  + 1 aq.  6 ! 

. SO,  4 aq.  + 1 » 2 i 

SO,  2 n + 1 « 1 I 

SO,  3 » 4-  3 » 4 

SO,  6 » + X » 4 

ergab,  für  die  Salpetersäure  aber,  wenn  die  nachfolgenden  Codi-  | 
binationcn  mit  überschüssigem  Wasser  verdünnt  wurden  ; | 

NO,  4 aq.  — 6,475 

2 f»  — 4,175 

4 - 3,175 

8 « — 4,5.475 

so  dafs  also  nach  diesen  neueren  Bestimmungen  die  Einheiten 
für  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  mehr  gleich  sind. 

Ilefs  hat  ferner  die  thermochemische  Constitution  des  schwe- 
felsauren Zinks  studirt,  welches  nach  Graham  durch  die  Formel: 

Zn  0 + SO,  + HO  + 6 HO 

bezeichnet  wird. 

✓ 

4 Atom  dieses  Salzes  in  Wasser  gelöst,  absorbirt  an 
Wärme  254,4. 

Löst  man  dagegen  4 Atom  SO,  ZnO  + HO  in  Wasser,  so 
wird  eine  Quantität  Wärme  = 596,6  entwickelt.  4 ALSO,  Zn 0 
endlich  in  Wasser  gelöst,  entwickelte  1193”. 

Es  wurde  Zinkoxyd  im  Calorimeter  mit  Wasser  gemengt 
und  dann  Schwefelsäure  zugesetzt,  die  W^ärmentwickelung  für 
4 At.  ZnO  als  Mittel  aus  drei  Versuchen  ergab  sich  4609,1 
Hierzu  die  Warme  entwickelt  zwischen  SO,  und 
Wasser 2566,0 

4175,ir 

Abgezogen  die  Wanne  für  Auflösung  des  SO,  ZnO  4493 
Bleibt  für  Verbindung  von  SO,  mit  ZnO  ....  2982,1. 
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Für  die  darch  Oxydation  des  Zinks  entwickelte  Wärme  hat 
man  als  Mittel  aus  Dulongs  Versuchen  5291 , und  es  gestaltet 
sich  demnach  die.  thermische  Charakteristik  des  schwefelsauren 
Zinks,  wie  folgt  : 


Zn 

+ 

0 

5291 

S 

0, 

6391 

ZnO 

+ 

so. 

2982,1 

ZnO  SO, 

+ 

HO 

596,4 

ZnO  SO,  HO 

6 HO  . 

805,8 

16111,3. 

Eine  Probe  auf  diese  Zahlen  erhielt  Hefs  dadurch,  dafs  er 
die  Wärme  besliiiimle,  welche  bei  Auflösung  von  metallischem 
Zink  in  Säure  entbunden  wird.  Als  Mittel  aus  fünfzehn  Versuchen 
ergab  sich  für  1 Atom  Zink  2529.  Nun  hat  man  nach  obigen 
Bestimmungen  : 

Zn  + 0 5291  H + 0 4350 

ZnO  + SOs  HO  1609  ZnO  + SO3  H 2529 

6900  6879. 

Zieht  man  2529  von  6900  ab,  so  bleibt  4371,  welche  Zahl 
der  früher  für  die  Verbindung  H + 0 gefundenen  Zahl  4350 
hinlänglich  nahe  kommt. 

Zinkoxyd  mit  Salzsäure  giebt  1275,3,  Zinkoxyd  mit  Salpe- 
tersäure* 1472.  Die  letztere  Zahl  kann  dazu  dienen,  die  früher 
für  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Bleioxyd  erhaltene 
Zahl  1454  zu  conlroliren.  Mischt  man  nämlich  schwefelsaures 
Zink  und  salpetersaures  Blei  und  geht  dabei  von  dem  Salze  der 
Thermoneulralität  aus,  so  ergiebl  sich , da  die  Verbindung  NO* 
-f-  PbO  die  Wärme  1320  entwickelt  : 

ZnO  SO3  1616  ZnO  NO*  1472 

PbO  NO5  1320  PbO  SO,  1458 

2930 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII,  Bd.  2,  lieft. 


2930 

12 
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wo  die  Zahl  1458  hinlänglich  genaa  mit  der  früher  gefundenen 
stimmt. 

Graham  hat  eine  grofsc  Reihe  von  Versuchen  überWärme- 
enlbiiidung  bei  chemischen  Verbindungen  angeslelit.  Er  nahm 
die  Mengung  der  Substanzen  in  einer  Plalinschale  von  1201,9 
Grm.  Gewicht  vor,  rührte  mit  einem  hohlen  Palladiomstäbchen 
von  207,6  Grm.  Gewicht  um  und  bestimmte  die  Temperatur 
mittelst  eines  empfindlichen  Thermometers  mit  kleinem  Gefafs, 
welches  noch  V25  f>i*ad  zu  beobachten  gestattete.  Die  Skale 
war  die  von  Reaumur.  Die  Substanzen  wurden  in  Gewichts- 
Verhältnissen  angewendet,  die  einfache  Aequivalente  repräsen- 
tirten.  Die  Menge  des  angewendeten  Wassers  dagegen  war 
conslant  = 1000  Grm.  Nur  wurde  jedesmal  die  Wasserquantitat 
in  Abrechnung  gebracht,  die  bei  Auflösung  eines  Salzes  aus 
diesem  frei  wurde,  so  dafs  man  am  Ende  des  Versuchs  stets  die 
Gewichtsmenge  von  1000  Grm.  erhielt.  Es  ist  demnach  hin- 
reichend, die  Temperaturveränderungen  in  Thermometergraden 
anzugeben,  weil  hieraus  die  entwickelte  Wärmemenge  nach  den 
bekannten  Zahlen  für  die  specifische  Warme  der  angewendeten 
Substanzen  leicht  berechnet  werden  kann.  Alle  im  Folgenden 
enthaltenen  Temperaturangaben  beziehen  sich  auf  die  Reaumur’scbe 
Skale. 

Die  Versuche  Grahatn's  über  Hydratisirung  von  SchwefeJ- 


saure  gaben  das  folgende  Resultat  : 

SO„  HO  + HO 

1*47 

SO3,  2 HO  -H  HO 

1,09 

SO3,  3 110  -h  2 HO 

0,43 

SO3,  5 HO  + 2 HO 

0,19 

SO3,  7 HO  + X.  HO 

0,68. 

Nimmt  man,  um  mit  den  Resultaten  von  Hefs  zu  verglei- 
chen, 1®,47  für  2 Wärmeaequivalente , so  ergiebt  sich  folgende 
Zusammenstellung  : 


DIgitized  by  Google 


ThermochemUche  Unter suchmgen. 


179 


' Hefs  Graham 

Wärme  ent  wickelt  durch  das  zweite  Wasseratoin  2 t-  2 
» y>  n n dritte  » 1 — 0,72 

» » die  drei  folgenden  Atome  1 — 1,35 

9»  n y>  Ueberschufs  von  Wasser  1 — 1,18 

5 ~ 5,25. 

Die  übrigen  bemerkenswerlhen  Zahlenresultate  einer  ersten 
Arbeit  Graham’s  giebt  die  folgende  Tafel  : 

1.  Wärme,  welche  bei  Auflösung  von  Aequi valenten  kry- 
slallisirter  Salze  in  Wasser  verschluckt  wurde  : 


Schwefelsäure  Magnesia 

7 HO 

0,92 

R. 

Schwefelsaures  Zink 

1,00 

yy 

Eisenoxydul  .... 

1,06 

yy 

n 

Kupfer 

5 HO 

0,67 

yy 

jj 

Manganoxydul  .... 

n 

0,12 

yy 

Schwefelsäure  Kali-Bittcrerde  .... 

6 HO 

2,30 

yy 

Schwefelsaures  ßillererdeammoniak  . . 

2,24 

yy 

« 

Ammoniakmanganoxydul 

2,24 

yy 

Ammoniakeisenoxydul  . 

yj 

2,27 

yy 

Kalicisenoxydul  . . . 

2,47 

yy 

n 

Kalizinkoxyd  .... 

2,60 

yy 

5> 

Kupferoxydammoniak  . 

n 

2,73 

yy 

Kalikupferoxyd  . . . 

yy 

3,04 

yy 

Natron  ...... 

10  HO 

4,59 

yy 

5» 

Kali 

wasserfr. 

1,51 

yy 

}> 

Ammoniak 

« 

0,51 

yy 

Chromsaures  Kali 

yy 

1,18 

yy 

Saures  chromsaures  \ali 

yy 

3,96 

yy 

Salpctersaures  Kali  . . . ^ . 

yy 

3,96 

yy 

Dreifach  chromsaures  Kali 

yy 

2,28 

yy 

Saures  phosphorsaures  Kali  .... 

2 HO 

2,24 

yy 

Saures  arseniksaurcs  Kali 

yy 

2,26 

yy 

Saures  schwefelsaures  Kali  CSOs  KO + SO3  HO)  wasfr.  1 ,95 

yy 

12» 
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2.  Wärme,  welche  durch  vollkommen»  Hydratisiniiig  was- 
serfreier Salze  entbunden  \yurde  : 

• 

Schwefelsäure  Magnesia  . . . 5,25  R. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  ...  5,17  „ * 

„ Kupferoxyd  . . 4,40  „ 

„ Manganoxydul  . . 3,34  „ 

Schwefelsäure  Kalibillcrerde  . . 3,90  „ 
Schwefelsaures  Kalizinkoxyd  . . 4,30  „ 

„ Kalikupferoxyd  . 5,01  „ 

3.  Wäiroe,  welche  durch  Verbindung  des  ersten  Wasser- 
atoins  in  schwefelsauren  Salzen  frei  wurde 

Schwefesäurehydrat  CSOs  HO)  . 1,47  R. 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . 1,47  „ 

„ Manganoxydul  . 1,43  „ 
Schwefelsäure  Billererde  . . . 1,30  „ 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  . . . 1,71  „ 

In  einer  zweiten  Reihe  von  Versuchen  diente  dieselbe  Pla- 
tinschale  und  der  Palladiumstab , statt  des  Reaumur'schen  aber 
ein  etwas  empfindlicherer  Fahrenheifscher  Thermometer,  der  mit- 
telst eines  Kalhelometers  abgelesen  wurde,  so  dafs  man  bis  auf 
,/5o°  F.  beobachten  konnte.  Die  Wassermenge  wurde  von  1000 
Grm.  auf  1544  Grin.  erhöht,  um  in  allen  Versuchen  versichert 
seyn  zu  können , dafs  die  Substanzen  vollkommen  mit  Wasser 

gesättigt  und  somit  alle  Wärme  gewonnen  sey.  Der  Wasser- 

% 

werth  der  Thermometerkugel,  der  Platinschale  und  des  Palla- 
diumstabs  zusammen  betrug  60,5  Grm.  • 

1.  Neutralisation  von  Kalthydrat  durch  Salpetersäure  und 

Salzsäure. 

Die  ganze  Wasserquantität  von  1544  Grm.  ward  jedesmal  zur 
Auflösung  des  Kalihydrates  und  Verdünnung  der  Säure  in  zwei  ge- 
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eignete  Mengen  veiiheill.  Die  beiden  Flüssigkeiten  Nvurdeii  auf 
einerlei  Temperatur  gebi*acht  und  dann  vermischt.  Die  Resul- 
tate waren  : 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salpetersäure  bei  62®  F. 
eine  Erwärmung  von  10®, 50  F. 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salpetersäure  bei  40®  F. 
' eine  Erwärmung  von  10®, 38  F. 

Bei  SäUigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salzsäure  bei  60®  F. 
eine  Erwärmung  von  10®, 26  F. 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salzsäure  bei  40®  F. 
eine  Erwärmung  von  10®,06. 

Es  zeigte  sich,  dufs  die  entwickelte  Wärme  jedesmal  gerin- 
ger war,  wenn  die  Sättigung  bei  niedrigeren  Temperaturen  vor- 
genommen wurde.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  durch  die 
Beobachtung,  dafs  sowohl  salpelersaures  Kali,  als  Chlorkalium,  bei 
ihrer  Auflösung  in  Wasser  mehr  Wärme  verschlucken  in  nie- 
drigeren Temperaturen,  als  in  höheren.  Ein  Aequivalent  salpe- 
tersaures Kali  gab  bei  Auflösung  in  Wasser  bei  58®  F.  eine 
Temperalurerniedrigung  = 5®72  F.,  bei  46®  F.  dagegen  eine 
Abnahme  der  Temperatur  um  5® ,94.  1 Aeq.  Chlorkalium  auf- 

gelöst in  1544  Grm.  Wasser  bei  60®  F.  gab  eine  Abkühlung 
von  2®,94,  bei  44®  F.  eine  Abkühlung  von  3®, 02. 

Auf  der  anderen  Seite  ergab  sich,  dafs  bei  successiver  Auf- 
lösung mehrer  Aequivalente  desselben  Salzes  in  Wasser,  die  Ab- 
kühlung, die  1 Aequivalent  erzeugte , abnahm,  mit  der  Zunahme 
der  bereits  aufgelösten  Aequivalente  : 


* 

Salpctersaures 

Salpetersäure« 

Salpetersaures 

Kali 

Natron 

Ammoniak 

bei  60“  F, 

bei  63»  F. 

bei  63»  F. 

Ites  Aeq. 

5,72 

3,51 

lies  u.  2tes  Aeq.  8,34 

2*  jf 

5,28 

3,31 

3.  ,,  4.  „ 7,52 . 

3.  „ 

4,94 

2,98 

5.  „ 6.  „ 6,85 

4.  „ 

4,60 

2,66 

7.  „ 8.  „ 6,28 

I 
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Salpetersaures  Salpetersaures  Salpetersaurej 


Kali 

i^atron 

Ammoniak 

bei  60®  F. 

bei  63®  F. 

bei  63®  F. 

5tes. . 

Aeq. 

4,28 

2,55 

9. 

und 

10. 

Aeq 

5,85 

6. 

»» 

3,82 

2,39 

11. 

12. 

5,47 

7. 

f» 

n 

2,29 

13: 

j, 

14. 

,, 

5,16 

8. 

»» 

n 

. 2,15 

15. 

16. 

4,92 

9, 

n 

n 

1,98 

17, 

18. 

»J 

4,62 

10. 

»p 

1,88 

19. 

9, 

20. 

4,35 

21. 

» 

22. 

4,13 

23. 

,, 

24. 

4,03 

25. 

„ 

26. 

M 

3,67 

27. 

,, 

28. 

3,56 

29. 

30. 

n 

3,33 

/ 

31. 

32. 

n 

3,23 

33. 

,, 

34. 

3,13 

• 

«* 

35. 

,, 

36. 

V 

2,95. 

Die  angegebenen  Zahlen  werden  erst  dann  in  voller  Strenge 
vergleichbar,  wenn  sie  auf  Flüssigkeiten  von  einerlei  specifischer 
Wärme  reducirt  sind^  was  Graham  auszuführen  unterlassen  hat 
Es  scheint  sich  aus  diesen  Versuchen  zu  ergeben,  dafs  ein  gro- 
fser  Theil  der  Abkühlung,  welche  bei  Auflösung  von  Salzen  er- 
zeugt wird,  nicht  sowohl  auf  Rechnung  des  eigentlichen  Auflö- 
sungsprocesses , als  vielmehr  auf  Rechnung  der  weiteren  Ver- 
dünnung zu  setzen  ist  Verdünnt  man  die  Flüssigkeiten,  in  wel- 

• • 

chen  nacheinander  mehre  Aequivalenle  desselben  Salzes  mit 
abnehmender  Kälteentwickelung  aufgelöst  wurden,  mit  Wasser, 

f 

so  tritt  hierbei  eine  abennalige  Abkühlung  ein,  welche  gleichsam 
die  Ergänzung  zu  der  von  den  später  aufgelösten  Atomen  ab- 
sorbirten  Wärme  bildet  Der  Lösung  von  36  Aeq.  Salpetersäuren 
Ammoniaks  in  1544  Grm.  Wasser  wurde  dieselbe  Quantität 
Wasser  noch  dreimal  zugesetzt.  Die  Abkühlung  betrug  : 


I 
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bei  Zusatz  der  ersten  100  Grm.  Wasser  O^SO 
„ „ „ zweiten  — „ „ 2», 66 

„ „ „ dritten  — „ 1»,45 

Die  übrig^en  bemerkenswerlhen  Resultate  aus  der  zweiten 
Abhandlung  Grahain*s  sind  in  folgender  Zusammenstellung  ent- 
halten : 

L Wärme,  welche  bei  der  Verbindung  von  1 Aequivalent 
der  folgenden  Substanzen  entwickelt  wurde  : 


Kalihydrat  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  . . . 11,38  F, 
Saures  schwefelsaures  Kali  mit  Kali  neutralisirt  . 12,38  „ 

Saures  chromsaures  Kali  mit  Kali 8,96  „ 

Essigsäure  mit  Kali 10,34  „ 

Oxalsäure  mit  Kali 10,48  „ 

Saures  pxalsaures  Kali  mit  Kali 12,40  „ 

Sättigung  von  Oxalsäure  mit  Kali  zur  Bildung  von 

vierfach  oxalsaurcm  Kali 10,56  „ 

Vierfach  oxalsaures  Kali  mit  Kali  neutral  gemacht  10,40  „ 
Doppelt  koblensaures  „ „ „ „ „ 6,70  „ 

Arseniksäure  mit  Kali  zur  Bildung  von  saurem 

arseuiksaurem  Kali 10,20  „ 

Arseniksäure  mit  Kali  zur  Bildung  von  neutralem 

arseniksaurem  Kali 9,22  „ 

Saures  arseniks.  Kali  mit  Kali  zu  neutralem  Salz  8,10  „ 
Arseniksäure  mit  Kali  zu  basisch  arseniks.  Kali  8,06  „ 
Dreibasische  Phosphorsäure  mit  Kali  zu  ' 

KO,  2 HO) 10,00  „ 

Dreibasische  Phosphorsäure  mit  Kali  zu  Cl^O«, 

C2  KO,  HO) 9,00  „ 

Saures  phosphorsaures  Kali  mit  Kali  zur  Bildung 

von  neutralem  Salz . 8,04  „ 

Dreibasische  Phosphorsäuro  mit  Kali  zu  (POj,  3 KO  j 8,54  „ 
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II.  Abkühlung,  welche  durch  Auflösung  von  1 Aequivalent 
der  folgenden  Salze  erzeugt  wurde  : 


Schvi'efelsaures 

Kali 

in  Wasser  1 

[1544  Grm.)^  . 

1,02 

R. 

Schwefelsäure 

Magnesia  in 

Wasser  . . * . . 

0,88 

99 

y'i 

n 

mit  1 Aoq.  SO, 

1,16 

99 

>» 

n 

n 

„ 1 „ NO, 

1,67 

99 

» 

»> 

y'i 

„ 1 -»  CIH 

1,69 

99 

9» 

„ % „ CIH 

1,37 

»> 

^ Schwefelsaures 

Zink 

in  Wasser 

1,02 

99 

>» 

»> 

„ mit  1,5  Aeq.  SO, 

1,22 

99 

n 

?} 

„ 1 „ NO, 

1,55 

99 

w 

w 

„ ■ i „ CIH 

1,49 

99 

w 

« 

J5 

„ 1 „ CIH 

1,83 

99 

»)  * 

„ 2 „ CIH 

2,25 

99 

Schwefelsaures 

Eisenoxyd 

in  Wasser  .... 

1,06 

99 

» 

„ mit  1 Aeq.  SO, 

1,25 

99 

jj 

9» 

„ „ 1 „ CIH 

1,70 

99 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd 

in. Wasser  .... 

0,63 

99 

1 

„ mit  1 Aeq.  SO, 

0,97 

99 

Chlornalrium  in 

Wasser  . 

0,59 

99 

jj 

w 

mit 

1 Aeq 

.CIH  ...  . 

0,60 

9» 

j>  » 

•> 

1 „ 

NO,  .... 

0,51 

99 

» 

•> 

1 „ 

SO,  .... 

0,48 

99 

Während  fast  bei  allen  Salzen  die  Källeenlwickelung  zu- 
nimmt, wenn  die  lösende  Flüssigkeit  sauer  ist,  scheint  dieser 
Umstand  bei  der  Lösung  des  Kochsalzes  ohne  Einflufs  zu  seyn. 


Schwefelsaures  Ammoniak  in  Wasser  . . . . 


» 

n 


V 

j» 

7) 


n r)  mit  ViAeq.  CIH 

5»  » » 1 « CIH 

» j»  » » » NO5 

?•  >1  ■ » j>  » SO5 


0,51  R. 

Ml  « 

1,2T  ■ „ 
1,29  „ 
0,92  „ 
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Schwefelsaures  Ammoniak  in  Wasser  m.  1 Aeq.  Essigs.  0,55  R. 


„ „ „ „ „ Oxalsäure  0,83  „ 

Salpelersaurcs  Kali  in  Wasser 3,76  „ 

„ „ „ „ mit  1 Aeq.  NO5  . . 3,57  „ 

?»  « ?5  » j>  1 SOj  . . 3,51  „ 


Bei  Miscliung  von  neulralen  Salzen,  wie  z.  B.  von  schwe- 
felsaurer  Thorierde  mit  schwefelsaurein  Kali,  wurde  keine  Tempe- 
ralurveränderung  beobachtet,  welche  auf  die  Bildung  eines  Dop- 
pelsalzcs  schliefsen  liefse. 

Schwefelsaures  Zinko.xydnalron  H-  4 HO,  Abkühlung  bei  der 
Lösung  in  Wasser  0”,0G  R. 

* 

Schwefelsaurcs  Zinkoxyd  wasserfrei.  Erwärmung  bei  der 
Lösung  in  Wasser  3®,72  R. 

Schwefelsaures  Manganoxydulnatron  + 2 HO.  Erwärmutig 
0^,72  R. 

Schwefelsaurcs  Manganoxydulnatron,  wasserfrei  Erwärmung 


30,00  R. 

0 

Chromsaures  Kali  in  Wasser 1,83  R. 

Essigsaures  Kali  in  Wasser 1,09 

Krystallisirte  Oxalsäure  in  Wasser , 1,36  „ 

Oxalsäure  ohne  Kry stall wasser  in  Wasser  ....  0,44  „ 

Oxalsaures  Kali  krystallisirt  in  Wasser 1,18  „ 

„ ,,  wasserfrei  „ 0,48  „ 

„ „ kry  stallisirt  in  W'asser  mii  1 Aeq. 

Oxalsäure  1,21  „ 

Saures  oxalsaures  Kali  in  Wasser 2,93  „ 

Vierfach  oxalsaures  „ „ 4,84  „ 

Doppelt  kohlensaures  Kali  in  Wasser  ....  1,64  „ 

Neutrales  kohlensaures  „ „ 1,09  „ 


Die  für  die  Auflösung  der  verschiedenen  Verbindungen  von 
Oxalsäure  mit  Kali  erhaltenen  Zahlen  zeigen  ein  einfaches  Ver- 
hältnifs,  wenn  man  mit  5,1  multiplicirt. 
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Abkühlung  bei 
der  Lösung 


Krystallisirtes  oxulsaures  Kali  . . . 

1,18 

6,018 

6 

Krysiallisirte  Oxalsäure 

1,36 

6,936 

7 

Krystallisirtes  saures  oxalsaures  Kali  . 

2,93 

14,892 

15 

„ vierfach  „ „ . 

4,84 

24,684 

25 

Ueber  die  Anwendung  des  polarisirten  Lichtes  zur  Be- 
gründung einer  Mechanik  der  Chemie. 


Blot  hat  in  den  Jahren  1835,  1836,  1837  die  Gesetze  der 
Drehung  der  PolarisaÜonsehene  durch  Terpentinöl,  Zuckerlösun- 
gen,  sowie  durch  Lösungen  von  Weinsteinsäure  in  Wasser  in 
verschiedenen  Graden  der  Verdünnung  und  durch  Mischungen 
dieser  Flüssigkeit  mit  Borsäure  studirL  Wenn  sich  die  Ab> 
handlung,  welche  Biot  über  diese  Gegenstände  publicirte,  auch 
nicht  durch  Reichhaltigkeit  der  Resultate  auszeichnet , 'so  enthält 

jr 

dieselbe  auf  der  anderen  Seite  eine  Menge  geistreicher  Gesichts- 
punkte über  das  Studium  der  Kräfte,  welche  bei  chemischen 
Verbindungen  Uiälig  sind , so  dafs  sie  in  dieser  Beziehung  für 
den  Chemiker  ein  vorzügliches  Interesse  darbietet. 

Will  man  jemals  die  Gesetze  der  Mechanik  auf  die  Zu- 
stände der  Molekularsysteme  und  diejenige  Einwirkung  der  Mole- 
kularkräfte  anwenden,  welche  die  chemischen  Verbindungen  und 
Zersetzungen  bedingen  und  denselben  vorausgehen,  so  genügt 
die  Kenntnifs  der  in  jedem  Falle  eingetretenen  Zersetzungen 
eben  so  wenig,  als  dem  Mathematiker  zur  Erforschung  des  Lau- 
fes einer  Curve  die.  Kenntnifs  ihrer  besonderen  Punkte  hinrei- 
chen  kann.  Die  resultirenden  Verbindungen  bezeichnen  nach 
Biot  nur  gewisse  Abschnitte  im  Spiel  der  chemischen  Kräfte, 


» 
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das  polarisirte  Licht  aber  liefert  ein  vorzügliches  Mittel,  den 
continuirlichen  Gang,  derselben  zu  studiren. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  homogene  Flüs- 
sigkeiten befolgt  die  beiden  Gesetze  : 

1)  Die  Gröfse  der  Drehung  für  denselben  Farbenstrahl,  steht 

* 

im  directen  einfachen  Verhältnifs  zur  Dicke  der  Schicht, 
welche  der  polarisirte  Lichtstrahl  durchdringt. 

2)  Die  Drehung  der  Polarisationsebene  für  verschiedene  Far- 
benslrahlcn,  Stellt  im  umgekehrten  Verhältnifs  des  Quadrats 
der  jenen  Farben  zugehörigen  Wellenlängen. 

Nur  die  Weinsteinsäure  befolgt  in  Rücksicht  der  Trennung 
der  verschiedenfarbigen  Polarisationsebenen  ein  anderes  Gesetz, 
welches  durch  Aenderung  der  Temperatur  und  Gegenwart  sonst 
inactiver  Substanzen  modificirt  wird. 

Vor  Allem  gilt  es  nun  Biot  darum,  zu  zeigen,  dafs  die 
Drehung  der  Polarisationsebene  eine  eben  sowohl  den  Molekülen 
inwohnendo  Eigenschaft  sey , als  die  Schwere , und  dafs  jene 
Eigenschaft  keineswegs  durch  eine  bestimmte  Anordnung  der 
flüssigen  Theilchen  bedingt  ist.  Er  setzt  zu  dem  Ende  eine  flüssige 
Säule  von  Zuckerlösung  oder  Terpentin,  für  welche  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  gemessen  ist,  durch  ein  Uhrwerk  in  rasche 
innere  Bewegung.  Die  Polarisationsebene  bleibt  dieselbe  wie  in 
ruhigem  Zustand  der  Flüssigkeit.  Terpentinöl  wird  warm  in  ein 
würfelförmiges  Glasgefäfs  gegossen  und  dann  nach  und  nach 
abgekuhlt,  so  dafs  die  Masse  dickflüssig,  zähe,  fast  fest  wird. 
Bei  verschiedenen  Temperaturen  folgt  die  Drehung  der  Polarisa- 
iionsebene  von  Strahlen,  die  man  in  den  verschiedensten  Richtun- 
gen in  den  Würfel  treten  läfsl,  stets  den  beiden  oben  angefülir- 
ten  Gesetzen  in  aller  Schärfe.  Es  wäre  unmöglich,  dafs  die 
Erscheinungen  in  allen  Richtungen  gleicbmäfsig  erfolgten,  wenn 
sie  nicht  auf  reinen  Molekularwirkungen  beruhten. 

Nennt  man  C^)  den  Ablenkungswinkel,  den  eine  reine  ho- 
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mogcne  Flüssigkeitssäule  von  der  Höhe  i und  der  Dichte  i *för 
einen  bestimmten  Strahl  giebt,  so  heifsl  Ca)  auch  die  Intensität 
der  ablenkenden  Ki-afl  der  Moleküle  (oder  das  spectßsche  Ro- 
iatiomDermögen  der  Flüssigkeit}  und  die  Ablenkung  a bei  einer 
Lange  1 der  Säule  und  einer  Dichte  3 der  Flüssigkeit  ist  : 

cc 

a = C^)«  ^ a^so  C«)  = 1 — 5 

1 • 0 


Die  Dichte  3 einer  Flüssigkeit  kann  durch  Erwärmen  ge- 
ändert werden.  Die  Wärme  aber,  welche  einer  Flüssigkeit  zu- 
geführt wird,  kann,  wie  sich  auch  aus  Regnault’s  Arbeit  über 
specifischc  Wärme  ergiebt,  auf  zwei  Arten  verwendet  werden, 
entweder  nur  zur  Vergröfserung  des  Volums,  oder  es  bewirkt 
ein  Antheil  die  Ausdehnung,  ein  anderer  tritt  mit  den  Molekülen 
in  Verbindung  und  ändert  deren  Natur.  Versuche  mit  derselben 
Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Polarisationsap- 
parate können  entscheiden,  ob  der  eine  oder  der  andere  dieser 
beide  Fällen  eingelreten  ist,  indem,  wenn  die  Wärme  nur  zur 
Ausdehnung  verwendet  wurde,  die  charakteristische  Gröfse  (er) 
unverändert  bleiben  mufs,  während  eine  Aenderung  dieser  Gröfse 
nur  in  einer  Aenderung  der  Natur  der  Moleküle  ihren  Grund 
haben  kann.  Sind  a*  und  a die  den  Dichten  3^  und  3 entspre- 
chenden Ablenkungen,  so  hat  man  : 

a = C«)  h d'  ; a = Qa}  1 3; 


also  : 


Eine  Säule  von  Terpentinöl  von  146V4min  Länge  lenkte  bei 
7^50  den  zwischen  blau  und  viofetl  liegenden,  sehr  charakteri- 
stischen Farbenstrahl  um  — 55®  ab. 

Auf  50®  erwärmt,  war  die  Ablenkung  nur  nofch  — l 53®, 
und  sie  stieg  wieder  auf  — 55®,  nachdem  das  Terpentinöl  seine 
frühere  Temperatur  wieder  angenommen  hatte.  Da  diese  Flus- 


Begiimdtmg  einei'  Mechanik  der  Chemie, 


189 


sigkeil  für  eine  Temperaturerhöhungf  von  0®  — 100®  um  % 
ihrer  Dichte  abniinmt,  so  hat  man  hier 

a'  — a 6*  — ö 1 

• a “■  ö ~ 'W 

Avas  beweist,  dafs  durch  Zurührung  von  Wärme  die  Natur  der 
Moleküle  nicht  geändert  wurde.  Das  Terpentinöl  behielt  sogar 
in  Dampfgestalt  dieselbe  specißsche  DrelikrafU  Weinsteinsäuro 
dagegen  zeigt  bei  erhöhter  Temperatur,  anstatt,  wie  man  erwar- 
ten könnte,  eine  geringere,  vielmehr  eine  erhöhte  ablcnkende 
Kraft;  was  offenbar  beweist,  dafs  die  Natur  der  Moleküle  der 
Weinsleinsäure  bei  Erhöhung  der  Temperatur  eine  Acndening 
erleiden. 

Man  kann  auch  die  Dichte  einer  optisch-wirksamen  Flüs- 
sigkeit dadurch  ändern;  dafs  man  sie  mit  einer  anderen  optisch- 
unwirksamen Flüssigkeit  vermischt.  Alle  folgenden  Betrachtungen 
werden  sich  auf  solche  Mischungen  beziehen,  wefshalb  nun  die 
Formeln,  welche  in  den  einzelnen  Fällen,  die  hier  eintrelen 
können,  zur  Anwendung  kommen,  vorläufig  entwickelt  werden 
sollen. 

Uebl  die  optisch-unwirksame  Flüssigkeit  auf  die  wirksame 
durchaus  keinen  weiteren  Einflufs , als  dafs  sie  die  Moleküle 
derselben  von  . einander  entfernt , so  ist  die  früher  entwickelte 
Formel  brauchbar,  wenn  man  in  jedem  Falle  die  wirkliche  Länge 
der  Säule  1 auf  die  wirksame  Länge  V reducirt.  Ist  P die  Ge- 
wichtsmenge der  wirksamen,  £ die  der  unwirksamen  Flüssig- 
keit, so  hat  mau 


V 


i 


P 

P + E 


also  (a)  = 


a (f  + E) 
P.  1.  d. 


4» 

wo  auf  der  linken  Seite  nur  Gröfsen  verkommen,  welche  der  Ver- 
such unmittelbar  ergiebt.  Bleibt  Ca)  bei  verschiedenen  Werthen 
von  £ constant,  so  ist  diefs  gerade  ein  Beweis  dafür,  dafs  die 
unwirksame  Flüssigkeit  dieselbe  Rolle  spielt  wie  die  Wärme, 
welche  einer  flüssigen  Terpentinsäule  zugefuhrt  wird,  nämlich. 
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dafs  sie  nur  verdünnl,  ohne  die  Natur  der  Moleküle  zu  ändern. 
Bi  Ol  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  dieser  Fall  ein- 
trill,  wenn  man  Terpentinöl  durch  farbloses  Olivenöl  verdünnt 
Mischt  man  zu  der  Gewichtsmenge  P,  einer  wirksamen  Flüs- 
sigkeit, von  der  Dichte  S,  eine  Menge  Pj  einer  andern  wirksa- 
men Flüssigkeit  von  der  Dichte  und  sind  die  specitischen 
Drehkräfle  C«/)  und  C«i)  > die  Länge  der  ganzen  Säule  aber  L, 
ihre  Dichte  d,  so  sind  die  reducirte  Längen  für  die  einzelnen 
Flüssigkeiten  : 


V 


P,  + Pi 


L, 


demnach  die  Totalablcnkung,  die  man  erhält,  wenn  die  Elüs- 
sigkeilsmoleküle  in  keiner  Weise  aufeinander  einwirken 


a = C«) 


P,  + P3 


L . d -f-  Cöfa) 


P,+P2 


L . d. 


Man  hat  aber  weiter  : 


(«i) 


Cii 

l.da 


und  wenn  man  diese  Werlhe  einselzl  und  die  Volume  der  Flüs- 
sigkeiten mit  und  Va  bezeichnet  : 

P2 


a CP,  -f  Pi)  1 _ P,  . 


«2 


=:  Cf,  V,  + «a  Va. 


Soll  a Null  seyn,  so  mufs  a,  V,  + Oj  Va  = 0 seyn,  d.  h. 
es  müssen  beide  Flüssigkeiten  Ablenkungen  in  entgegengesetztem 
Sinne  zeigen  und  in  Volumverhaltnisscn  gemischt  werden,  die  der 
Gröfse  jener  Ablepkungen  umgekehrt  proportionirt  sind.  Biot 
erhielt  eine  solche  Compensation  mit  Terpentinöl  und  CitronenÖl 
für  den  rothen  Strahl.  Zu  gleicher  Zeit  aber  war  die  Compen- 
sation für  die  übrigen  Farbcnstrahlen  nicht  vollkommen,  was 
beweist,  dafs  das  zweite  der  oben  Cpag.  187)  für  die  Drehung  der 
Polarisationsebene  ausgesprochene  Gesetz  nicht  in  voller  Strenge 
auf  alle  optäich-wirksame  Mittel  Anwendung  findet,  so  das  hier 


Begründung  einer  Mechatiik  det'  Chemie. 


191 


ein  vollstaiuliger  Achromatismus  eben  so  wenig  zu  erreichen  ist, 
wie  bei  der  Aufhebung  der  gewöhniteben  Farbenzerstreoung. 

Uebrigens  kann  man  es  nur  als  einen  besonderen  Fall  be- 
trachten, wenn  eine  zu  einer  optisch-wirksamen  Flüssigkeit  zu- 
gesetzte unwirksame,  auf  die  Moleküle  jener  gar  keine  Einwir- 
kung äulsert.  Es  können  sich  im  Allgemeinen  eine  oder  mehre 
Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  bilden,  jedoch  so, 
wenn  noch  weitere  Mengen  der  zweiten  Flüssigkeit  von  einem 
gewissen  Punkte  an  zugesetzt  werden,  diese  nur  noch  als  Ver- 
dünnungsmittel wirken.  Gerade  die  optischen  Versuche  geben 
alber  die  Natur  dieser  inneren  Zustände  der  Flüssigkeiten  er- 
wünschte Aufschlüsse,  wie  aus  dem  Folgenden  erhellen  wird. 

Es  ist  vorerst  klar , dafs  in  einer  Mischung  mehr  von  der 
unwirksamen  Flüssigkeit  vorhanden  seyn  kann , als  nöthig  ist, 
eine  gewisse  Verbindung  mit'  den  anderen  Elementen  herzustel- 
len,  oder  dafs  der  Punkt  der  Sättigung  gerade  eingetreten  oder 
dafs  derselbe  noch  nicht  erreicht  seyn  kann. 

A.  Uebersättigung  oder  Sättigung.  Es  sind  hier  zwei  Fälle 
zu  unterscheiden  : 

i”)  Die  Moleküle  beider  Flüssigkeiten  gehen  gar  keine  Ver* 
bindung  ein.  Es  wird  sich  diefs  durch  die  vollständige  Unver- 
änderlichkeit der  oben  entwickelten  Function  : 


g (P  -f  E) 
P 1 ö 


bei  verschiedenen  Werlhen  von  E,  also  mich  von  ö zu  erkennen 
geben,  (a)  wird  sogar  von  der  Natur  der  zweiten  Flüssigkeit 
unabhängig  seyn,  wenn  diese  anders  den  angeforderten  Bedin- 
gungen entspricht. 

2)  Es  finden  eine  oder  mehre  Verbindungen  in  bestimm- 
ten Verhältnissen  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  statt  Da  die 
unwirksame  aber  schon  im  Ueberschufe  vorhanden  ist,  * so  wird 


I 


1 
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Caj  füi*  jede  weiter  zu^esetzle  Quantität  constant  bleiben  müs- 
sen. Keineswe{?s  aber  wird  (a)  denselben  Werth  behalten  kön- 
nen , wenn  man  die  unwiiksame  Flössigkejt  durch  eine  andere 
ersetzt;  weil  dann  Verbindungen  von, ganz  veränderter  Natur 
auftrelen. 

ß.  Der  Punkt  der  Sättigung  ist  noch  nicht  erreicht.  Hier 
unterscheidet  man  drei  besondere  Fälle  ^ welche  übrigens  die 
Veränderlichkeit  des  Werthes  der  charakteristischen  Funktion. 

« CP  + E3 

P.l.d 


mit  einander  gemein  haben  : 

1}  Die  ganze  Menge  der  unwirksamen  Flüssigkeit  vertheilt 
sich  gieichmäfsig  an  die  Moleküle  der  optisch-wirksamen,  ln 
diesem  Fall  wird  die  Function 


a CP  + EJ 
P.l.d 


für  jeden  anderen  Werth  von  E ebenfalls  ihren  Werth  ändern, 
und  (a)  für  verschiedene  inaclive  Flüssigkeiten  verschieden  seyn. 

23  Das  ganze  Gewicht  P der  vorhandenen  wirksamen  Flüs- 
sigkeit Iheilt  sich  in  zwei  Theile,  deren  einer  P,  mit  der  vorhan- 
denen inacliven  Masse  eine  Verbindung  in  dem  Verhällnifs  ein- 
geht, dafs  E = n P, , während  der  zweite  Thcil  Pj  in  dieser 
Verbindung  frei  suspendirl  bleibt.  Ist  (a,3  das  specifische  Ro- 
tationsverniögen  der  Verbindung,  das  des  einfachen  Körpers, 
d die  Dichte  der  ganzen  Mischung,  so  ist  die  Totalablenkung  : 


P/  -h  n P, 

P + E ’ 


1 . d -f  C«) 


P. 

P -h  E 


l.d 


gleich  der  Summe  der  beiden  Körpern  zukommenden  partiellen 
Ablenkungen,  also  weil 


E 

n 


ist,  so  liat  man  : 
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« (P  + E)_  ^ ^ . [(n  -f  1)  Ca,)  - Ca31  E 

—pTlTrf-  - W + ü T 


Man  sieht,  dafs  man  in  diesem  Falle  die  Werlhe  der  charak- 
teristischen Function  als  Ordinalen  der  verschiedenen  Punkte  einer 
Geraden  betrachten  kann,  für  welche  die  Werlhe  des  Verhältnisses 
E 

■p  die  Abscisscn  abgeben.  Die  Neigung  der  Geraden  gegen  die 

Abscissenachse  hängt  von  der  Natur  der  inaclivcn  Flüssigkeiten 
ab , während  der  Durchschnittspunkt  mit  der  Ordinatenachse  für 
alle  Grade  derselbe  seyn  mufs,  da  man  auf  den  Werth  C«)  im- 
mer dann  zurückkommcn  mufs,  wenn  E = 0,  oder  wenn  die 
wirksame  Flüssigkeit  rein  genommen  wird. 

Wenn  E = n P,  also  der  Punkt  der  vollkommen  Sättigung 
erreicht  ist,  so  wird 


c (P  + E3 
P 1 d 


= Cn  + 0 («,) 


also  die  Gerade  parallel  mit  der  Abscissenachse.  Es  ist  der 
Fall  A,  2. 

3.  Es  gehl  P mit  E eine  oder  mehre  Verbindungen  ein, 

E 

die  bestehen , bis  das  Verhältnifs  y eine  gewisse  Grenze  über- 
schreitet, wo  dann  plötzlich  eine  oder  mehre  Verbindungen 
sich  bilden  bis  zu  einer  zweiten  Grenze  von  ,-p-  ii.  s.  f.  Dieser 

Fall  wird  sich  dadurch  zu  erkennen  geben , dafs  die  charakte- 
ristische Funktion 

a CP  + E) 

P I d 

innerhalb  gewisser  Grenzen  eonstant  bleibt^  dann  sich  plötzlich 

ändert  u.  s.  f. 

• 

Unter  diesen  fünf  Fällen  ist  mir  der  dritte  nicht  auffallend 
charakterisirt  durch  das  besondere  Verhalten  der  Funktion 
Aiiiial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  l.II.  Bd.  2.  Heft.  13 


( 

I 


i 
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a (P  + 

P I d 

so  (lafs  man  auf  das  Vorhandenseyn  desselben  vorzüglich  aus 
dem  Fehlen  der  Charaktere  für  die  vier  übrigen  Fälle  zu  schlie- 
fsen  hat. 

Die  voraiisgchenden  theoretischen  Betrachtungen,  welche  im 
Folgenden  auf  einige  Versuchsreihen  Anwendung  finden  sollen, 
setzen  wesentlich  voraus,  dafs  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene durch  die  einzelnen  Moleküle,  nicht  aber  durch  die  Art 
ihrer  Gruppirung  zu  gröfseren  Masselheilen  hervorgerufen  werde. 
Diese  Belrachtungcn  iinden  daher  keine  Anwendung  auf  die  Ro« 
talionserscheinungen , welche  der  Bergkrystall  zeigt.  Geht  ein 
polnrisirter  Strahl  senkrecht  durch  eine  Platte,  die  normal  auf 
die  Achse  des  Krystalls  geschnitten  ist,  so  findet  man  zwar  die 
Ablenkungen  der  Polarisationsebene  proportional  der  Dicke  der 
Platte  und  die  Zerstreuung  der  verschiedenfarbigen  Polarisalions- 
ebenen  im  umgekehrten  Verhältnifs  des  Quadrates  der  Wellenlän- 
gen , in  so  fern  also  die  Erscheinungen  ganz  mit  denen  über- 
einstimmend, welche  optisch-wirksame  Flüssigkeiten  zeigen.  Sollte 
man  aber  annchmen , dafs  die  Erscheinungen  im  Bergkrystall 
durch  die  Wirkung  der  einzelnen  Moleküle^  erzeugt  würden,  so 
inüfste  die  Kieselsäure  im  gelösten  Zustande  sich  noch  ebenfalls 
optisch -wirksam  zeigen,  was  keineswegs  der  Fall  ist,  so  wie  es 
auch  mehre  feste  Quarze  giebt,  wie  den  Opal,  Tabascheer, 
den  Opalquarz  von  Mexico , welche  in  vollkommen  durchsich- 
tigen Exemplaren  keine  Spur  einer  drehenden  Kraft  zeigen.  Es 
ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  die  Rotationserschei- 
mingen  im  Quarz  allein  in  der  Art  ihre  Entstehung  finden,  wie 
die  Thcilchen  bei  der  Kryslallisalion  sich  anordnen.  Es  zeigen 
diese  Krystallo  beim  Zerbrechen  eine  schraubenförmige  Anord- 
nung der  Theile,  die  in  links-  und  rechlsdrehenden  Kry'slallen 
ebenfalls  entgegengesetzter  Art  ist  und  auch  die  von  H ersehet 
entdeckten  kleinen  Abslumpfimgsflächen , welche  die  optische 
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Natur  des  Kryslalles  aus  dem  blofsen  Ansehen  erralhen  lassen, 
unterstützen  diese  Ansicht.  Noch  mehr  wird  dieselbe  dadurch 
befestigt,  dafs  die  Rotationserscheinungen,  welche  nach  den  früher 
angeführten  Versuchen  Biot’s  bei  Flüssigkeiten  in  jeder  Rich- 
tung gleich  bleiben , bei  Quarzplatten  ganz  aufhören  oder  durch 
die  Erscheinung  der  doppelten  Brechung  aufgehoben  werden, 
wenn  man  das  polarisirte  Licht  unter  einer  grofsen  Neigung 
gegen  die  Achse  durch  die  Quarzplalte  gehen  läfst. 

Wie  aber  ganz  dieselben  Rotationserscheinungen  auf  die 
mannigfaltigste  Weise  hervorgebracht  werden  können,  hat  Fres- 
nel bewiesen,  indem  er  dieselben  durch  ein  Gypsblättchen  her- 
vorbrachte, welches  zwischen  zwei  Glimmerblättchen  von  V4 
Wellenlänge  oder  zwei  Glasparallelopipeden  in  den  Polarisations- 
I apparat  gestellt  wurde. 

Als  ein  Beispiel,  wie  die  oben  gegebenen  Formeln  auf  feste 
Körper  Anwendung  finden  können,  diene  der  folgende  Versuch. 
Krystallinischer  Zucker  wurde  in  sehr  wenig  Wasser  aufgelöst, 
und  nachdem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  war,  am  Feuer  zu  einer 
Dicke  eingedampft,  dafs  die  daraus  gezogenen  Fäden  sogleich 
fest  wurden.  Der  Syrup  ward  alsdann  in  sehr  dünne,  auf  kal- 
ten Steinen  liegende  metallische  Rahmen  gegossen,  so  dafs  man 
nach  der  Erkaltung  durchsichtige  Platten  von  schwachgelblicher 
Färbung  erhielt.  Die  drehende  Kraft  derselben  wirkte  noch  in 
demselben  Sinn  als  die  der  Zuckerauflösung,  und  die  Ablenkun- 
gen waren  proportional  der  Dicke  der  Schichte.  Die  Dichte 
der  Masse  wurde  = 1,5092  gefunden  und  ein  Versuch,  ange- 
' stellt  mit  einer  Schichte  von  100*n»n  Dicke,  gab  für  den  rolhen 
I Strahl  : 

' C«)  r = = + 42», 568. 

, Wurde  derselbe  Zucker  in  Wasser  aufgelöst,  so  dafs  die 

, Auflösung  0,50075  ihres  Gewichtes  Zucker  enthielt,  so  hatte 

13* 


I 
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dieselbe  eine  Dichte  = 1,22676.  Eine  Schichte  von  100mm  Dicke 
gab  für  (len  rolhen  Slralil 

« (P  + E3 


Cft>  = 


P 1 d 


= + 44«, 359. 


Betrachtet  man  diese  Resultate  als  genau , so  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  der  Zucker  sich  mit  einer  geringen  Menge  Wasser, 
worin  er  sich  auflöst,  verbindet  und  diesem  Drehungskraflt  mit> 
theilt.  Es  wird  dieser  Schlufs  durch  die  Beobachtung  unterstützt, 
dafs  die  geschmolzene  Zuckermasse  aus  der  Luft  begierig  Was- 
ser anzieht. 

Eine  Auflösung  von  kryslalUsirtem , noch  nicht  geschmolze- 
nem Zucker,  gab  die  specifische  Rolalionskraft  : 

(a}r  = -h  54«, 762. 

Man  sieht  hieraus,  dafs  durch  das  Erhitzen  ein  Theil  des 
Zuckers  seine  DrehkraR  verliert,  so  dafs  in  den  erhaltenen  Plat- 
ten nur  noch  81  pC.  der  ganzen  Masse  thätig  waren.  Eine 
Behandlung  mit  Salzsäure  gab  die  Veränderung  zu  erkennen,  die 
mit  einem  Theil  des  Zuckers  vorgegangen  war.  Auch  hat  Mit- 
scherlich gefunden dafs  Zucker,  der  in  einem  Zinkbade  auf 
160«  erhitzt  wird,  sich  in  einen  durchsichtigen,  optisch  ganz  un- 
wirksamen Körper  um  wandelt. 


Wenn  bei  dein  Zusammenmischen  von  Flüssigkeiten  Aeii- 
derungen  in  der  Constitution  der  Moleküle  vergehen,  so  wer- 
den diese  meist,  wenn  auch  nicht  immer,  von  Ausdehnung 
oder  Zusaminenzicluingen  der  flüssigen  5lasse  begleitet  seyn,  so 
dafs  die  unter  den  gewöhnlichen  Voraussetzungen  berechnete 
Dichte  mit  der  beobachteten  nicht  übereinstimmt. 

Es  seyen  P,  und  Pj  die  Gewichtsmengen  6,  und  die 
Dichten  zweier  zusammengemischlcn  Flüssigkeiten  und  d die 
Dichte  der  Mischung,  so  ist,  wenn  weder  Verdichtung  noch  Ver- 
dünnung bei  der  Mischung  eintritt  : 


DIgltized  by  Google 


Begründung  einer  Mechanik  det*  Chemie. 


197 


P/  Pg  _ P/  , Pa 
d — J,  d., 

P P 

Sclzl  man  ^ so  ist  p-  ^ \ — e also 

1 f (^1 — e) 

J d, 

Es  schien  Biot  nun  interessant,  die  Anzeigen,  welche  die 
Abweichungen  der  wirkliclien  Dichle  von  der  nach  dieser  For- 
mel berechneten  Dichte  d,  über  den  inneren  molekularen  Zu- 
stand der  Flüssigkeiten  liefern,  mit  denjenigen  zu  vergleichen, 
welche  die  optischen  Versuche  an  die  Hand  geben. — Er  wählte 
. hierzu  Zuckerauflösungen,  die  er  mit  immer  neuen  Quantitäten 
Wasser  verdünnte.  Hierfür  ist  = 1,  also 


Die  Beobachtungen  wurden  indessen  bei  Temperaturen  an- 

■ 

gestellt,  bei  welchen  die  Gröfse  d,  welche  die  Dichte  des  rei- 
nen flüssigen  Zuckers  vorstcllt,  nicht  beobachtet  werden  kann 
Man  hat  aber  aus  zwei  Beobachtungen  : 

4 c/  V 4 «j// 

— = — -F  1 — €,  und  — = — -hl  — fc" 
d'  d,  d''  d, 

und  hieraus,  wenn  man  d,  eliminirt 


e' 


-he'  — e" 


so  dafs  man  aus  einer  gemessenen  Dichte  d'  und  den  bekann- 
len  Gewichtsmengen  e'  und  e"  die  übrigen  Dichten  d",  und  aus 
einer  der  beiden  obigen  Gleichungen  auch  die  Dichte  d,  des 
flüssigen  Zuckers  bei  der  Temperatur  des  Versuchs  finden  kann. 
Die  Versuche  ergaben  : 
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Gcwichlsmen- 
pe  des  festen 
Zuckers  in  der 
Mischung 

Tempe- 

ratur. 

Dichte 

Beoliachtete 

= ö 

Berechnete 
Dichte  unter 
d.  Annahme 
d.  Alischung 
ohne  Ver- 
dichtung. 

Ueberschufs 

der 

beobachte- 
ten Dichte. 

Dichte  des 
reinen  flüs- 
sigen Zu- 
ckers bei  d. 
Temp.  des 
Versuchs- 

0,65064 

+ 23^5 

1,31141 

1^7472 

0,50055 

4-  23,75 

1,23109 

1,22352 

4-  0,00757 

1,6003 

0,24999 

4-  23,75 

1,10525 

1,10056 

4-  0,00469 

1,61618 

0,571481 

4-  18,00 

1,26933 

1,26353 

4-  0,00580 

1,59052 

Ganz  in  Uebercinslimmung  mit  der  oben  gefundenen  Zu- 
nahme des  Werlhes  der  charakteristischen  Funktion 

zeigt  sich  auch  hier  ein  Ueberschufs  der  beobachteten  Dichte 
über  die  berechnete.  Eine  andere  Versuchsreihe  ergab  : 


üewichtsmenge 
des  Zuckers 

Tempe- 

ratur. 

Beobachtete 

Dichten. 

Berechnete 

Dichten. 

Uebcrschoft 
der  beobach- 
teten Dichten. 

1,000000 

4-  13® 

1,309733 

0,829083 

4-  13® 

1,246490 

1,24377 

-f  0,00272 

0,540603 

4-  13® 

1,182350 

1,17854 

4-  0,00381 

0,517879 

4*  13® 

1,143310 

1,13965 

4-  0,00375 

also  auch  hier  stets  eine  gröfsere  beobachtete  Dichte.  — Die 
Dichte  des  festen  Candiszuckers  wurde  = 1,58933  gefunden, 
welche  Zahl  nahe  genug  mit  den  oben  gefundenen  Werthen 
übereinstimmt.  — Für  Mischungen  von  Weinsteinsäure,  Wasser 
und  Schwefelsäure  gaben  die  Untersucliungcn  der  DichUgkeileu 
und  die  optische  Probe  vollkommen  übereinstimmende  Resultate, 
niimlich  dafs  in  diesem  Falle  keine  molekularen  Veränderungea 
Vorgehen.  Man  bereitete  erst  eine  derartige  Mischung  und  setzte 
dann  Schwefelsäure  in  der  Art  zu,  ]dafs  das  Verhältnifs  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  und  Wasser  in  der  Mischung  stets 
dasselbe  blieb.  Bezeichnet  man  nun  mit  e die  Gewichtsantheile 
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der  anfänglichen  Mischung,  welche  bei  der  spatem  Verdünnung 
vorhanden  waren  und  berechnet  die  Dichten  nach  der  Formel 

1 1 — e 

T “■  57 

wo  hier  ö,  und  leicht  bestimmbare  Gröfsen  sind. 


Gewichtsmenge  der 
vorh.  anfSngl.  Mi- 
schung B. 

Tempera- 
tur C. 

Beobachtete 

Dichte. 

berechnete 

Dichte. 

Unterschied. 

1,000000 

13,5 

1,25895 

$ 

0,802047 

13,0 

1,24843 

1,24715 

+ 0,00128 

0,608232 

13,0 

1,23703 

1,23580 

4-  0,00123 

Die  Unterschiede  zwischen  den  berechneten  und  beobacli- 
telen  Dichten  können  hier  völlig  für  Null  gelten , wie  auch  die 
charakterische  Funktion  a (^P  + E)  ganz  constant  bleibt. 

pTT”5 

Als  ein  Beispiel  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Aende- 
rungen  der  optischen  Function,  sowohl  dem  Werlhe  als  selbst  dem 
Zeichen  nach,  die  bedeutendsten  Modificalionen  des  Molecular- 
zustandes  anzeigen , ohne  dafs  die  Dichten  irgend  etwas  der 
Art  andeulen,  dient  die  folgende  Versuchsreihe,  welche  mit  ei- 
ner Lösung  von  weinsaurer  Thonerde  in  verschiedenen  Graden 
der  Verdünnung  angestellt  wurde. 


Gewichtsmeoge 
der  anfänglichen 
Lösung  B 

Tem- 

peratur 

Beobach- 
tete Dichte 

Berech- 
nete Dichte 

Ueber- 
schiifs  der 
beobacht. 
Dichte 

Sinn  der  Dre- 
hung derPolari- 
sationsebne. 

1,00000 

0,50261 

0,25195 

0,13064 

Biot  fanc 

4-  14“ 
4-  14® 
4-  15® 
4-  13® 

1,  dafs 

1,4771 

1,06990 

1,03467 

1,01803 

die  Dicht 

1,06916 

1,03351 

1,01710 

en  einer 

44),00074 

4.0,00116 

4-0,00093 

Auflösunj 

stark  linlis 
schwach  rechts 
starker  „ 

i stärker  „ 

g von  Wein- 

steinsüure  in  Wasser  ein  hyperbolisches  Gesetz  befolgen,  so 


dafs'  wenn  y den  Procontgehalt  einer  Auflösung  an  Weinstein- 
saure,  X den  Ueberschufs  der  Dichte  über  die  Einheit  in  Tau- 
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sendteln  bedeuten,  als  Gleiehung,  welche  jenes  Gesetz  aus- 
drückt , 

* y— b 

besteht,  worin  für  eine  Temperatur  von  6,8® 

a = - 1380,875,  b = 302,7003 

welche  beide  Conslanlcn  mit  der  Temperatur  wachsen.  — -Es 
ist  aber,  wenn  wir  die  früher  gebrauchte  Bezeichnung  brauchen 
wollen,  X = 1000  (d— 1};  y = 100  6,  also 


d = 1 -f- 


*/io  öe 


100  €-b 

Die  Dichte  ö,  für  die  reine  Weinsteinsaure  erhält  mau  für 

e = 1, 

d,  — 1 

' 100— b 

und  wenn  man  a mit  Hülfe  dieser  Gleichung  eliminirt,  erhält 
man  die  wahre  Chyperbolische}  Dichte  dh  für  irgend  ein  e 

- .t  . l>  Cl-O  Cd,-1) 

- <J/  + jööl=b 

Nennt  man  d„,  die  Dichte,  welche  einer  solchen  Auflösung 
zukäme,  unter  der  Voraussetzung  einfacher  Mischung  ohne  Ver- 
dichtung und  Verdünnung,  so  ist 


d„  = 


= 


(!-«}  d, 


£+(  1 — e + f 1 — *3 

«'so  J ^ « (d,— l)C100+aO. 

‘ " (100  6-b)  [2  + Cl-£)d,J 


Dieser  Unterschied  dh  — d„  bleibt  immer  positiv  und  wird 
# * 

nur  Null  an  den  beiden  Grenzen  s = 1 und  ä = 0,  d.  h.  für 
reine  Weinsteinsäure  und  reines  Wasser. 

Einen  grofsten  Werth  erhält  die  Ditferenz  (für  die  Tempe- 
ratur von  6,8®3  bei  einem  Werth  e = 0,61318,  welche  Grenze 
aber  chemisch  unerreichbar  ist,  indem  eine  stark  gesättigte 
.Auflösung  bei  6,8®  nicht  erhallen  werden  kann. 


I 

I 
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m. 

Dieselbe  Reihe  von  Weinsteinsaurelösungen  von  verschie- 
denem Grade  der  Verdünnung  wurde  nun  auch  der  optischen 
Probe  unterworfen  und  mit  einem  kupferhalligen  Glase,  welches 
nur  die  rolhen  Strahlen  durchliefs,  die  Gröfsc  der  Drehung  der 
Polarisalionsebene  beobachtet  Biol  fand  zwar,  dafs,  wenn  e 
den  Bruchlheil  Saure,  e den  Anlheil  Wasser  in  der  Gewichts- 
einheit der  Lösung  vorslelll,  das  Gesetz,  wonach  die  charakte- 
ristische Funktion 


(o) 


_ a (P  + E) 
Pld 


zunimmt,  .durch  eine  lineare  Beziehung  C«)  = A -f-  B . e, 
worin  für  + 12,68®  A = 1,17987,  B = + 14,3154  darstell- 
bar sey.  Er  glaubte  jedoch  dem  hyperbolischen  Ausdruck,  den 
die  Beobachtungen  eben  so  gut  befriedigten,  der  gröfsern  Allge- 
meinheit wegen,  den  Vorzug  geben  zu  müssen,  so  dafs 

Die  beiden  Grenzwerlhe  e = o und  e = 1,  so  wie  eine 
damit  combinirte  dritte  Beobachtung  gaben 

A = ^ 1,55526;  B = + 226,3727;  C = + 14,4455, 
so  dafs  die  Gleichung,  welche  das  Gesetz  der  Ablenkungen  aus- 
drückl,  die  folgende  ist  : 

15,67075  . e 


(cc^  = — 155526  + 


1 + 0,069225  e 


Hält  man  dieses  Gesetz  mit  den  Charakteren  zusammen 
welche  im  ersten  Abschnitte  für  die  verschiedenen  inneren  mo- 
lecularen  Zustände  der  Flüssigkeiten  aufgestellt  wurden,  so  er- 
giebt  sich,  dafs  nur  der  Fall  B,  1 hier  angenommen  werden  kann. 
Es  folgt  hieraus,  dafs  jede  neue  Quantität  Wasser,  welche  einer 
Lösung  von  Weinsteinsäure  zugefügl  wird,  sich  gleiclnnafsig  an 
alle  Moleküle  der  Säure  vertheilt  ^ ohne  dafs  jemals  der  Salti-- 
gungspunkt  erreicht  wird..  Ganz  derselbe  Schlufs  mufste  aus 
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dem  oben  entwickelten  Verhalten  der  Dichtigkeiten  gezogen 
werden.  Da  die  Lösungen  hiernach  stets  homogene  Flüssigkeiten 

sind , so  ist  für  jede  derselben  der  Ausdruck  für  das  spe- 


cifischeRotationsvennögen  anzuwenden.  Verbindet  man  diesen  oder 
den  gleichbedeutenden  Ausdruck  (a)  =• 


-rrTl T wo  s + e = 1 

1 o CI— e) 

mit  der  Gleichung  Cer) = A + B . e,  so  erhält  man  in  der  Gleichung 

~ = A + CB-A)  e— B . e> 

1 0 


die  Funktionsform  für  die  wirklichen  Ablenkungen,  die  bei  ver- 
schiedenen Graden  der  Verdünnung  beobachtet  werden.  Mail 
sieht,  dafs  sie  durch  die  Ordinaten  einer  Parabel  vorgestelll 
werden  können,  deren  Abscissen  die  Werthe  von  e sind,  deren 
Hauptachse  parallel  mit  der  Achse  der  Ordinaten  geht,  in  einem 


Abstand 


B— A 
2 B 


von  derselben. 


Diese  Gröfse  druckt  also  die 


% 


Wassermenge  aus,  welche  die  gröfste  Ablenkung  liefert  =: 


CA  -h  B)» 
4 B ’ 


wo  also  Wasser  und  Säure  im  Verhältnifs 


B — A 
B + A 


vorhanden  sind.  — Bei  23^  ungefähr  tritt  die  gröfste  Ablenkung 
bei  gleichen  Aiithcilen  Wasser  und  Säure  ein,  weil  für  diese 
Temperatur  A Null  wird,  lieber  23®  bedarf  es  hierzu  mehr 
Säure  als  Wasser,  unter  23®  verhält  es  sich  umgekehrt. 

Jedenfalls  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs,  wie 
wenig  Säure  auch  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  Zusam- 
mentritt, diese  sich  doch  an  alle  Moleküle  der  Säure  gleich - 
mäfsig  vertheilt,  und  von  derselben  ein  Rotationsvermögen  er- 
hält, welches  es  vorher  nicht  besafs.  Man  kann  sich  vorstellen, 
dafs  eine  solche  Einwirkung  ähnlich  der  eines  Magnets  auf  ein 
Stück  weichen  Eisens  ist. 


IV.. 

I 

Die  Frage,  ob  die  Weinseinsäure  mit  einer  Lösung  von 
Borsäure  chemische  Verbindungen  eiiigelie,  wird  nach  Biot*s 
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Ansicht  durch  die  optischen  Versuche  vollständig  beantwortet. 
Sicher  ist,  dafs  die  Einwirkung  der  Weinsteinsäurelösung  auf  das 
polarisirle  Licht  durch  einen  Zusatz  von  Borsaure  bedeutend  er- 
höht wird,  so  dafs  ein  Gehalt  von  VlOOO  des  Gewichts  an  Bor- 
saure durch  die  stärkere  Drehung  der  Polarisationsebene  schon 
sicher  angezeigt  wird.  ^ Ein  etwas  stärkerer  Gehalt  führt  die 
optischen  Erscheinungen  auf  das  oben  erwähnte  zweite  Gesetz 
• zurück,  wonach  die  Drehung  der  verschiedenfarbigen  Polari- 
sationsebenen  sich  umgekehrt  wie  die  Quadrate  der  Wellenlän- 
gen verhalt,  während  die  reinen  Lösungen  von  Weinsteinsäure 
jenem  Gesetze  durchaus  nicht  folgen. 

Biot  machte  eine  Rejhe  von  Versuchen^  mit  Mischungen, 
in  welchen  das  Verhällnifs  von  Weinsteinsaure  und  Wasser 
constaiit  blieb,  während  nur  der  Gehalt  an  Borsäure  variabel 
war,  die  übrigens,  was  bei  allen  diesen  Versuchen  Grundbedin- 
gung ist,  hei  derselben  Temperatur  angestellt  wurden.  — Ist  e 
der  Gehalt  der  Gewichtseinheit  der  Mischung  an  Weinsteinsaure, 
e der  an  Wasser,  ß der  an  Borsäure,  1 die  Höhe  der  Säule,  d 
die  Dichte  der  Mischung,  a die  beobachtete  Ablenkung,  und 
setzt  man 


so  hat  man 


1 .c . d 


B . ß 
ß^Q> 


für  den  Ausdruck  des  physikalischen  Gesetzes,  welchem  die  Ab- 
lenkungen folgen.  A,  B,  C sind  constanle  Coeflicienlen,  welche 

mit  dem  Werthe  des  Verhältnisses—  sich  ändern.  A druckt 

e 

\ 

den  Werth  von  ^ör  den  Fall  aus,  dafs  ß = o ist,  könnte 
also  aus  den  sub  HL  erhaltenen  Resultaten  entnommen  werden. 
Man  zog  es  jedoch  vor,  A aus  andern  Versuchen,  bei  welchen 
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Borsäure  mit  in  die  Mischung^  einging,  zu  bestimmen,  um  in  der 
Vergleichung  mit  den  frühem  Resultaten  eine  Coiilrole  zu  haben. 

— Das  Gesetz  wird  graphisch  durch  eine  Hyperbel  dargeslellt, 
deren  Asymptoten  parallel  mit  den  Achsen  der  (a^  und  pt 
sind.  Der  Scheitel  hat  die  Abscisse  /J  = — C + ^BC  und  die 
Ordinate  C«)  = A 4-  B — V'BC  und  der  Mittelpunkt  die 
Abscisse  — C und  die  Ordinale  = A 4-  B.  üebrigcns 
läfst  sich  nur  ein  kleines  Stück  der  Hyperbel  pliystscli  realisiren, 
von  /J=o  bis  nicht  ganz  zum  Scheitel  der  Hyperbel.  Die  Grenze 
ß i läfst  sich  bei  Weitem  nicht  erreichen.  Die  Hyperbel 
nähert  sieh  um  so  mehr  einer  Geraden,  je  naher  das  Ycrhältnifs 

- der  Einheit  kommt.  Drei  Beobachlungsreihen  gaben  die  fol- 
e 

genden  Resultate  : 


Yerhältnirs  -- 
€ 

Cocfficienten  der  glcichseitii 
A 1 B 1 

jen  Hyperbel 

c 

Mittlere 

1 

Tcraperalur 

L03C666 

7,2661 

143*44690 

0,28093240 

4-  23,8* 

3,000000 

9,5830 

70,32000 

0,07538665 

23,4* 

5,000000 

10,3336 

51,88556 

0,034308553 

21,5* 

Wir  folgen  Biot  nicht  in  alle  theoretischen  Betrachtungen, 
die  er  an  die  für  diese  ternären  Verbindungen  erhaltenen  Resul- 
tate knüpft  und  cs  mag  genügen , hier  die  Gesichtspunkte  an- 
gedeutet zu  haben , aus  welchen  sich  die  Versuche  mit  polari- 
. sirteni  Licht  für  die  Erforschung  der  molekularen  Zustände  flüs- 
siger Körper  als  nützlich  darstellen.  — Am  Schlüsse  seiner 
Abhandlung  macht  Biot  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  die  op- 
■ tischen  Versuche  über  die  Natur  der  aus  den  Pflanzenzellen  ex- 
Irahirlen  Substanzen  zuerst  Licht  verbreitet  hallen,  sowie  auch 
die  Drehungserscheinungen  zu  einer  guten  Diagnose  des  süfsen 
Harnflusses  ('diabele  Sucre)  dienten.  Es  ist  mithin  ohne  Zwei- 
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fei  wünschenswerth,  dafs  die  Anwendung  des  Poiarisaüonsappa- 
rales  bei  den  Ciieiuikern  immer  mehr  Eingang  findet 


lieber  Photographie. 

(Annal.  de  Cliim.  ct  de  Phys.  Tom.  XI.) 

Nach  den  bisher  bekannten  Methoden  des  Praparirens  Da- 
guerrischer  Platten  waren  diese  cmpfiiidiich  genug,  um  sehr 
rasch  Bilder  von  grofser  Feinheit  zu  liefern.  Die  empfindliche 
Schichte  war  aber  zu  dünn,  um  eine  so  reiche  Abstufung  von 
Farben  aufzunchmen^  wie  sie  die  Natur  darbielet  und  wie  sie 
erfordert  wird,  um  den  ebenen  Abbildungen  den  plastischen 
Charakter  zu  verleihen. 

Daguerre  beseitigt  diesen  Mangel  dadurch,  dafs  er  mehre 
Metalle  über  einander  auf  die  Platte  bringt,  sie  durch  Reiben  in 
feines  Pulver  verwandelt,  die  Zwischenräume  zwischen  den  Theil- 
chen  ansäuert  und  «ladurch  einen  galvanischen  Prozefs  hervor- 
ruh,  welcher  die  Anwendung  einer  weit  dickem  Jodschichl  er- 
laubt, ohne  dafs  man  die  Einwirkung  des  durch  das  Licht  in  der 
Camera  obscura  freigeinachten  Jodes  zu  fürchten  hätte.  Die 
neue  Combination , die  man  anwendet  und  welche  aus  mehren 
Metalljodiden  besteht,  liefert  eine  empfindliche  Schicht,  welche 
gleichzeitig  alle  Tonstärken  in  sich  aufnimmt,  und  so  in  sehr 
kurzer  Zeit  alle  Mitteltinten  der  Natur  mit  ihrer  eigcnlhümlichen 
Durchsichtigkeit  wiedergiebt 

Durch  Hinzufügung  des  Goldes  zu  den  Anfangs  gebrauchten 
Metallen  ist  insbesondere  die  Schwierigkeit  gehoben  worden, 
welche  in  der  Anwendung  des  Broms  als  beschleunigender  Sub- 


Bfechanikns  Fuhr  in  (tiefsen  liat  Polarisationdapparate  vorrüliijo^,  die 
zur  UntcTiiuchun^  von  Fiussigkeilcn  besonders  bequem  eingerichtet 
worden  sind. 
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slanz  lag,  indem  seither  nur  die  geübtesten  Arbeiter  das  Brom 
anzuwenden  wufsten  und  selbst  diese  nicht  immer  mit  gleichem 
Glück.  Diese  Unsicherheit  ist  nun  verschwunden , freilich  auf 
Kosten  der  Einfachheit  des  ganzen  Verfahrens,  was  übrigens 
keinen  Einwand  gegen  dasselbe  abgeben  kann,  da  man  sich 
glücklich  schätzen  nmfs,  um  diesen  Preis  gute  Resultate  zu  er- 
halten. Zudem  bietet  die  galvanische  Zubereitung  der  Platte 
keine  Schwierigkeit.  Die  Operation  besteht  aus  zwei  Hauptthei- 
len,  deren  erster  lange  voraus  vorgenommen  und  als  zur  Fabri- 
kation der  Platte  gehörig  betrachtet  werden  kann.  Ist  diese 
Operation  für  eine  Plattp  einmal  vollendet,  so  kann  sie  für  viele 
Bilder  benutzt  werden. 

I 

Angabe  der  neuen  Substanzen. 

1)  Wässrige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  (Aetzsubli- 
moO.  2)  Lösung  von  Quecksilbercyanid.  3)  Weifses,  mit  Sal- 
petersäure angesäuertes  Steinöl.  4}  Lösung  von  Gold-  und 
Platinchlorid. 

• Zubereitung  dieser  Substanzen* 

i3  Wässrige  Lösung  des  Quecksübeixhlorids.-  Fünf  Deci- 
grammes  Quecksilberchlorid  werden  in  700  Grammes  destillirten 
Wassers  gelöst. 

2)  Lösung  von  Quecksilbercyanid.  Man  sättigt  eine 
Flasche  voll  destillirten  M^assers  mit  Quccksilbercyanid,  giefst 
ein  beliebiges  Volum  davon  ab  und  verdünnt  es  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser. 

3)  Weifses  gesäuertes  Steinöl  Man  säuert  dieses 

Oel,  indem  man  Vio  seines  Volums  reine  Salpetersäure  zugiefst 

/ 


*)  Das  beste  Steinöl  hat  einen  gcibgriinen  Ton  und  zeigt  unter  ver- 
schiedenen Winkeln  azurblaue  Reflexe.  Es  ist  dieses  Oel  den  fetten 
Oelcn  vorznziehen,  weil  es,  wenn  auch  stark  gesfiuert,  doch  klar 
bleibt. 
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und  es  wenigstens  48  Stunden  stehen  lalst,  indem  man  noch 
dafür  sorgt,  es  bisweilen  umzuschütteln.  Man  giefst  nun  das 
Oel  ab,  das  jetzt  Lackmnspapier  stark  röthet.  Es  ist  zwar  ein 
wenig  gefärbt,  aber  doch  klar. 

4.  Jjysung  des  Gold^  und  PUUinchlorids.  Am  einfachsten 
wählt  man  als  Ausgangspunkt  das  gewöhnliche  Goldchlorid,  wel- 
ches zum  Fi.xiren  der  Bilder  dient.  Dieses  besteht  bekanntlich 
aus  1 Grm.  Goldchlorid  und  4 Grm.  unterschwefligsauren  Na- 
trons auf  1 Liter  destillirten  Wassers.  — Was  das  Platinchlorid 
betriflt,  so  löst  man  davon  2Vi  Dccigrammes  in  3 Liter  destil- 
lirten  Wassers  auf.  Alsdann  mischt  man  die  beiden  Lösungen 
in  gleichen  Mengen. 

Das  Verfahreti  selbst.  Erste  Zubereitung  der  Platte. 

Um  im  Folgenden  kürzer  seyn  zu  können,  erhallen  die 
Substanzen  abgekürzte  Namen.  Man  bezeichnet  die  wässrige 
Lösung  des  Quecksilberchlorids  mit  Sublimat^  die  Lösung  des 
Quecksilbercy^nids  mit  Cyanid^  das  gesäuerte  Sleinöl  mit  Oel, 
die  Lösung  des  Gold-  und  Platinchlorids  mit  Gold  und  Platin. 

Man  polirt  die  Platte  zuerst  mit  Sublimat  und  Tripel,  dann 
mit  Eisenoxyd,  bis  man  ein  schönes  Dunkel  erhält.  Dann  setzt 
man  die  Platte  auf  eine  horizontale  Ebene,  giefst  das  Cyanid 
auf  und  erhitzt  mit  der  Lampe,  gerade  wie  bei  demFixiren  des 
Bildes  mit  Gold.  Das  Quecksilber  setzt  sich  in  einer  weifslichen 
Schichte  ab,  worauf  man  die  Platte  etwas  erkalten  läfst,  die 
Flüssigkeit  abgiefst  und  dann  die  Platte  durch  Abreiben  mit 
Baumwolle  und  Eisenoxyd  trocknet 

Es  handelt  sich  nun  darum,  die  weifsliche  Quecksilberschicht 
zu  poliren.  Man  reibt  diese  Schichte  zu  dem  Endo  mit  einem 
Tupfballen  von  Baumwolle , den  man  in  Oel  und  Eisenoxyd  ge- 
taucht hat,  so  lange,  bis  man  ein  schönes  Dunkel  erhält.  Zu- 
letzt kann  man  mit  Baumwolle  allein  noch  recht  stark  reiben, 
um  die  gesäuerte  Schicht  möglichst  wegzu^haffen.’ 
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Nun  legt  man  die  Plalle  wieder  auf  eine  horizontale  Ebene 
und  giefsl  Gold-  und  Plalinsolulion  auf,  ewärml  wie  gewöhnlich, 
läfsl  erkalten,  gicfst  die  Flüssigkeit  ab  und  trocknet  durch  sanf- 
tes Reiben  mit  Baumwolle  und  Eisenoxyd.  Es  mufs  diese  Ope- 
ration mit  Sorgfalt  ausgcführl  werden,  namentlich  dann,  wenn 
man  nicht  unmittelbar  darauf  zur  Anfertigung  eines  Bildes  schrei- 
tet. Es  würden  sonst  auf*  der  Platte  flüssige  Streifen  bleiben, 
die  schwer  wcgzuschafiTen  sind,  üebrigens  darf  durch  das  letzte 
Reiben  die  Platte  nur  getrocknet,  nicht  polirt  werden. 

Zweite  Zubereitung  der  Platte. 

. Während  der  oben  beschriebene  Theil  der  Zubereitung 
lange  vor  dem  Gebrauch  der  Platte  vorgenommen  werden  kann, 
darf  zwischen  dem  zweiten  Theil  und  dem  Jodiren  höchstens 
eine  Zeit  von  12  Stunden  verfliefsen. 

Man  beginnt  damit,  die  zuletzt  aufgelegte  Schichte  von  Gold 
und  Platin  mit  einem  in  Oel  und  Eisenoxyd  getauchten  Tupfbal- 
Icn  zur  vollen  Schwärze  zu  poliren  und  nimmt  alsdann  mit  Baum- 
wolle und  Alkohol  so  viel  als  möglich  die  Schicht  von  Oel  und 
Oxyd  weg. 

Nun  reibt  man  hinlüpglich  stark  zu  wiederholten  Malen  jede 
Seile  der  Platte  mit  Baumwolle  und  Cyanid.  Da  die  Schichte 
sehr  rasch  trocknet,  so  überfährt  man,  um  ungleiche  Stellen  auf 
der  Platte  zu  vermeiden,  das  Cyanid,  so  lange  es  noch  feucht 
ist,  mit  einem  in  Oel  getränkten  Ballen  so,  dafs  die  Leiden  Sub- 
stanzen gut  gemischt  werden.  Hierauf  reibt  man  die  Platte,  um 
sie  zu  glätten  und  zu  trocknen,  mit  einem  Ballen  trockner  Baum- 
wolle. Um  das  völlig  zu  entfernen,  was  die  Baumwolle  noch 
zurück  läfst,  überstreut  man  mit  etwas  Eisenoxyd  und  reibt  es 
mit  sanftem  Rundstrich  wieder  ab. 

Hierauf  reibt  man  die  Plalle  gleichförmig  mit  einem  in  Oel 
getränkten  Ballen,  bis  der  dunkle  Ton  des  Metalls  wieder  da 
ist,  bringt  Eisenoxyd  auf  die  Platte  und  nimmt  es  mit  leisem 
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\ rundem  Strich  wieder  ab.  Wurde  man  im  Geringsten  zu  stark 

i:  aufdrucken,  so  würde  das  Eisenoxyd  die  ganze  Platte  wie  mit 

i einem  Schleier  überziehen. 

} Endlich  reibt  man  mit  einem  etwas  festen  Baumwollenball- 

! chen  ziemlich  stark,  um  die  letzte  Politur  zu  geben.  Hat  man  | 

\ es  mit  einer  Platte  zu  thun,  welche  schon  lange  vorher  die 

I erste  Zubereitung  erhallen  lial,  so  mufs  man , ehe  man  das  ge-  | 

I säuerte  Oel  und  Eisenoxyd  an  wendet,  gerade  so  mit  derselben 

( 

verfahren , als  wenn  dieselbe  schon  ein  fixirles  Bild  erhallen  j 

I 

■ hätte,  wie  sogleich  näher  soll  angegeben  werden.  Es  ist  nicht  i 

I 

nötliig,  die  in  Oel  und  Oxyd  getauchten  Baumwollenbällchen  oft  ■ 

zu  erneuern,  man  hat  sie  nur  sorgfältig  vor  Staub  zu  schützen.  ! 

Halle  die  Platte  ein  fixirtes  Bild  erhalten,  so  entfernt  man 
die  Flecken,  welche  das  Waschwasser  hinterliefs,  mit  Oxyd  und 
Wasser,  welches  schwach  C'veniger  als  2")  mit  Salpetersäure 
angesäuert  ist;  alsdann  polirl  man  mit  Oel  und  Oxyd,  um  alle 
Spuren  des  Bildes  zu  entfernen  und  setzt  dann  die  Operation 
der  zweiten  Zubereitung  von  der  Anwendung  des  Alkohols 
an  fort. 

Halle  die  Platte  nur  ein  nicht  fixirtes  Bild , war  aber  die 
empfindliche  Schicht  durch  unterschwefligsaures  Natron  wegge- 
nommen , so  reibt  man  zuerst  mit  Alkohol  und  Eisenoxyd , um 
; die  Spuren  des  Oels  zu  entfernen,  welches  für  das  vorherge- 
iiende  Bild  gedient  halte,  und  fährt  dann  in  der  'zweiten  Zube- 
reitung ebenfalls  mit  Anwendung  des  Alkohols  fort. 

Bemerkungen. 

lieber  das  Jodiren,  Die  Farbe  des  Bildes  hängt  haupt- 
sächlich von  dem  Ton  ab,  den  man  der  Jodschichle  gab.  Da- 
guerre  empfiehlt  ein  violettes  Rosenrolh  als  den  zweck mäfsig- 
sten  Ton.  Um  das  Jod  auf  die  Platte  zu  übertragen , kann  man 
sich  anstatt  des  Blattes  von  Pappe  einer  Fayenceplalte  bedienen, 
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deren  Glasur  abgeschlilTen  wurde.  Es  ist  unvortbeilhail,  jeden- 
falls aber  unnütz,  die  Platte  vor  dem  Jodiren  zu  erwärmen. 

Ueber  das  Waschen  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  Es 
reicht  bin,  60  Grm.  des  Salzes  auf  ein  Liter  destUlirten  Was- 
sers zu  nehmen,  um  die  empfindliche  Schicht  völlig  zu  entfernen. 
Nimmt  man  die  Lösung  concentrirter , so  werden  die  Lichter 
leicht  verschleiert. 


B)  ChewtUe. 

a)  ADgemeine  chemische  Verhältnisse. 


Atomgewichte  einfacher  Körper. 


Calcium. 

In  den  früheren  Jahrgängen  dieser  ZeilschrÜl  sind  die  Re- 
sultate mitgetheilt  worden,  welche  zuerst  Dumas  *3)  <lann  Erd- 
inann  und  Marchand**3?  endlich  Berzelius ***)  bei 

der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Calciums  erhalten  haben.  { 
Dumas,  sowie  Erdmann  und  Marc  ha  nd  waren  durch  ihre 
Versuche  zu  der  Zahl  250  geführt  worden.  . Berzelius  fand 
dagegen  351,9424  als  Miltelznhl  von  fünf  verschiedenen  Ver-  ’ 
suchen. 

ln  Folge  der  Berzelius*schen  Kritik  haben  Erdmann 


•)  Bd.  XLIV  S,  216. 

Ebendaselbst. 

*•*)  Bd.  XLVI  S.  241. 
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und  Marchand*)  neuerdings  einige  nachträgliche  Versuche 
veröffentlicht;  sie  verwahren  sich  zuvörderst  gegen  den  Einwurf, 
dafs  der  von  ihnen  dargestelite  kohlensaure  Kalk  talkerdehallig 
gewesen  sey;  das  von  ilmen  verwendete  Chlorcalcium  war,  wie 
fast  alles  im  Handel  vorkommende,  Nebenproduct  von  der  Am« 
moniakbereilung  und  mufsle  mithin,  in  Folge  des  Kalkuberschus- 
ses, mit  welchem  es  in  Berührung  gewesen  war,  schon  ira  rohen 
Zustande  völlig  talkerdcfrei  scyn. 

Wegen  der  Schwierigkeiten,  welche  sich  ihnen  bei  der  Dar- 
stellung eines  vollkommen , chlor-  und  wasserfreien  Kalkes  ent- 
gegenstelllen , entschlossen  sie  sich,  die  Versuche  mit  künstlich 
dargcstelltem  kohlensauren  Kalk  ganz  aufzugeben  und  zu  dem 
natürlichen  zurückzukehren. 

Da  auch  der  reinste  Doppelspalh  nicht  absolut  reiner  koh- 
lensaurer Kalk  ist,  so  suchten  sie  zuerst  die  Menge  der  Bei- 
mengungen aufs  genaueste  zu  ermitteln , welche  keine  Kohlen- 
säure liefert.  Diese  Menge  , welche  vorzugsweise  aus  kohlcn- 
saurem  Eisenoxydul  und  kohlensaurcm  Manganoxydul  besteht, 
betrug  im  Mittel  zweier  Versuche  0,040  pC. 

Mit  Einrechnung  dieser  Verunreinigung  wurden  in  sechs 
Versuchen  folgende  Kalkprocenle  erhalten  : 

I.  " II.  III.  IV.  V.  VI. 

55,997  56,022  56,031  56,032  56,044  56,042. 

Nach  dem  arithmelhischen  Mittel  aller  dieser  Versuche  be- 
steht demnach  der  kohlensaure  Kalk  aus  : 

56,028  Kalk  und 
43,972  Kohlensäure 

100,000.  . 

Hiernach  wäre  das  Atomgewicht  des  Calciums,  das  der  Koh- 
lensäure zu  275  angenommen,  250,39 , was  von  der  früher  ge- 
fundenen Zahl  250  nur  wenig  abvveichl. 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  257. 
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Es  ist  hier  der  Ort,  einer  schon  im  Jahre  1841  von  5. 
Baup*3  veröflenllichten  Arbeit  zu  gedenken.  Um  das  Atom- 
gewicht des  Calciums  zu  controliren,  unterwarf  Baup  eine  An- 
zahl sehr  reiner,  wohl  krystallisirter  organischer  Kalksalze  der 
Analyse. 

Es  ergab  sich , dafs  wenn  man  das  Kohlenstoflatom  75  zu 
Grunde  legt,  die  gefundenen  Kalkmengen  für  das  Atomgewicht 
des  Kalkes  fast  genau  zu  der  Zahl  350  führen , wie  sich  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  erweist  : 


Chinasaurer  Kalk 
Maleinsaurer  Kalk 
Fumarsaurer  Kalk 


Theorie  Versuch 

9,396  — 9,384 

15,556  — 15,550 

26,923  — 26,921 


Aus  dem  Versuch  ab- 
geleitetes Kalkaequival. 

— 349,543 

— 349,865 

— 349,970 

— 349,986 

— 349,744 

— 349,952 


Mittel  349,845. 


Citraconsaurer  Kalk  25,0()0  — 24,999 

Ilaconsaurer  Kalk  30,107  — 30,085 

Aconitsaurer  Kalk  29,474  — 29,470 

CCitridatc  de  chaux) 


Baup  hat  ähnliche  Versuche  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffaequivalentes  mit  einer  Reihe  organischer  Silbersalze  ange- 
stelll,  welche  fast  genau  zu  der  Zahl  75  führen. 


Eisen, 

Erdmann  und  Marchand^*}  haben  die  neuesten  von 
Svanberg  und  Norlin  einerseits,  und  andrerseits  von  Ber- 
zelius***}  erhaltenen  Zahlen,  welche  zwischen  348,72  und 
349,523  liegen,  einer  Prüfung  unterzogen. 


Bihl.  univers.  do  Gctieve  (Jiiin  1842). 

**)  Joum.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXIII  S.  1. 

***)  Annal.  der  Cheni.  und  Pharm.  Bd.  L S.  452. 


X 


DIgitized 


Atomgewichte  einfacher  Körper. 


- 213 


Ihre  Methode  bestand  in  einer  Reduction  des  Eisenoxyds 
mittelst  Wasserstolfgas. 

Das  Eisenoxyd,  welches  zu  der  ersten  Versuchsreihe  diente, 
war  aus  getalllem  oxalsaurem  Eisenoxydul  dargeslelll  worden. 
Klaviersaiten  und  reiner  Schwefel  wurden  zusamrrven  erhitzt,  das 
erhaltene  Schwefeleisen  in  deslillirler  Schwefelsäure  aufofclöst 
und  das  auf  diesem  Wege  dargestellle  schwefcdsaure  Eisen- 
oxydul mehrfach  umkryslallisirl , ehe  cs  mit  Oxalsäure  versetzt 
wurde.  Das  gefällte  Salz  endlich  wurde  durch  Glühen-  in  flachen 
Plalingefäfsen  in  Eisenoxyd  verwandelt.  Bei  einigen  Versuchen 
wurde  es  vor  der  Anwendung  noch  mit  Salpetersäure  befeuchtet 
und  durchgeglühl. 

Zii  der  zweiten  Reihe  diente  ein  Oxyd , aus  oxalsaurem 

Eisenoxydul  dargestelll,  welches  durch  Reduction  von  saurem 

♦ 

oxalsaurem  Eisenoxyd  im  Sonnenlicht  erhalten  worden  war.  Das 
ausgewaschene  Salz  wurde  geglüht,  mit  Salpetersäure  befeuchtet 
und  nochmals  durchgeglüht. 

* 

• Der  Wasserstoff,  welcher  zur  Reduction  diente , war  nach 
einander  durch  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  durch  Su- 
blimallösung,  concentrirte  Schwefelsäure,  schwefelsaure  Silber- 
lösung und  endlich  über  Irocknes,  kaustisches  Kali  geleitet  wor- 
den. Er  war  völlig  geruchlos  und  brannte  mit  nicht  sichtbarer 
Flamme. 

Die  Reduction  geschah  meist  über  Spiritusfeuer;  das  Ge- 
wicht des  Eisenoxyds  sowohl  als  des  erhaltenen  Eisens,  wurde 
im  luftleeren  Raume  bestimmt. 


Erste  Reihe. 


35.2576  Grm.  Eisenoxyd  gaben 

24,2360  V 7>  V 

29.2576  » » « 

16,5210  » r) 

2*7,2189  » » » 


24,685  Eisen  = 70,013  pC. 

16,956  » = 69,962  « 

20,4752  » = 69,979  « 

11,56975  » = 70,030  » 

19,0470  = 69,977  » 
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Zweite  Reihe.  • 

14,251  Grm.  Eisenoxyd  gaben  9,982  Eisen  = 70,044  pC. 

9,155  » » » 6,410  n ziz.  70,015  » 

10,527  » r « 7,37475  r,  70,055  » 

Pas  Millel  aller  dieser  Zahlen  ist  70,09  pC.  Eisen,  woraus 
sich  für  das  Atomgewicht  des  Eisens  die  Zahl  350,1  oder  28,008, 

H = 1 ergiebt. 

Vergleicht  man  diese  Zahl  mit  der  von  Svanberg  und 
Norlin,  sowie  vpn  Berzcliiis  erhaltenen,  so  findet  man  eine 
so  nahe  Uebereinslimmung,  als  nur  erwartet  werden  kann.  Das 
Mittel  aller  Versuchsreihen  giebl  für  das  Atomgewicht  des  Eisens 
fast  ganz  genau  die  Zahl  350  oder  28,  II  = 1. 

Kupfer. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  von  Berzelius  durch 
Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst  WasserstolTgas  zu  395,695 
bestimmt  worden. 

Erd  mann  und  Marchand^}  haben  diesen  Versuch  in 
etwas  gröfscrem  Mafsstabe  wiederholt. 

Sie  reinigten  zu  dem  Ende  Kupfervitriol  durch  Umkrystalli-  . 
siren  aus  salpelersäurehaltigem,  und  dann  aus  reinem  Wasser, 
bis  jede  durch  Rcagenticn  wahrnehmbare  Verunreinigung  entfernt 
war,  lösten  das  galvanoplastisch  aus  der  Lösung  niedergeschlagene 
Kupfer  in  reiner  Salpetersäure  und  zersetzten  das  erhaltene  Sal- 
petersäure Kupferoxyd  im  Platintiegel  Uber  der  Weingcisllampo. 

Bei  den  zwei  ersten  Versuchen  wurde  das  Kupferoxyd  in 
einer  an  beiden  Enden  ausgezogenen  Glasröhre  über  der  Spiri- 
luslampe  ausgeglöht,  während  ein  Strom  trockner  Luft  darüber- 
geleitet wurde.  Das  gewogene  Oxyd  wurde  alsdann  mittelst 
reinem  Wasserstoff  O^crselbe  war  durch  eine  alkalische  Blei- 


*)  Joum.  für  prakt.  Chomio  Bd.  XXXJ  S.  380. 
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oxydiösang,  durch  Schwefelsäure  und  durch  ein  Rohr  mit  Stücken 
Kalihydrats  gestrichen)  über  der  - Spirituslampe  langsam  reducirt 
Das  erhaltene  Wasser  wurde  sorgfältig  auf  Salpetersäure  ge- 
prüft, allein  vollkonimen  frei  davon  erkannt.  Nachdem  das  re- 
ducirle  Kupfer  iin  WasserslofFstroine  erkaltet  war,  wurde  ein 
Strom  trockener  Luft  darübergeleilel,  endlich  das  Rohr  gewogen 
und  die  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt,  wobei  das 
specißsche  Gewicht  des  Kupferoxyds  zu  6,4,  das  des  Kupfers  zu 
8,9  zu  Grunde  gelegt  wurde. 

Die  beiden  fetzten  Versuche  unterschieden  sich  von  dem 
ersten  nur  in  so  fern,  als  das  Reduclionsrohr  nur  an  einer  Seite 
in  eine  feine  Spitze  ausgezogen,  hinten  aber  mit  einem  kleinen 
Hahne  versehen  war.  Nach  dem  Glühen  wmrde  die  Spitze  ab- 
geschmolzen , die  Röhre  luftleer  gemacht  und  nach  dem  Ver- 
schliefsen  des  Hahns  gewogen. 

Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten,  wobei  zu  bemerken, 
dafs  die  in  den  beiden  ersten  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  auf  • 
den  leeren  Raum  reducirt  sind.  In  den  beiden  letzten  wurde, 
wie  bemerkt,  das  Gewicht  iin  luftleeren  Raume  bestimmt. 


Grm.  Kupferoxyd 

Grm.  Kupfer 

Procente 

Atomgewicht? 

1.  63,8962  — 

51,0391  — 

79,878 

- 396,9 

n.  65,159  — 

52,0363  — 

79,860 

— 396,5 

m.  60,2878  — 

48,1540  - 

79,873 

— 396,8 

IV.  46,2700  - 

.36,9449  — 

79,845 

- 396,2. 

Das  Mittel  aus  sämmtlichen  Versuchen  giebt  die  Zusammen- 
setzung des  Kupferoxyds  : 

Kupfer  79,86 
SauerstolT  20,14 

100,00, 

welche  erst  in  der  zweiten  Decimalstelle*  von  Berzelius’s  Be- 
stimmung abwcicht.  Das  aus  diesem  Mittel  abgeleitete  Atom- 
gewicht ist  396,6,  also  nur  um  eine  Einheit  gröfser  als  Berze- 
lius’s  Zahl.  Das  Kupferaequi valent  ist  demnach  weit  davon 


2i6  Atomgeicichle  einfacher  Körper, 

enlfeml,  ein  Mulliplum  des  Wasscrsloifaequivalenles  zu  seyn. 
Beide  verhallen  sich  wie  31,7  : 1. 

Quecksilber. 

Das  Alomgewicht  des  Quecksilbers  wurde  von  Berzelius 
nach  einem  Versuche  Sefslröras  zu  1265,823  berechnet. 
Sefslröm  fand  in  drei  Versuchen,  dafs  100  ThI.  Quecksilber, 
um  Oxyd  zu  werden,  7,89,  7,9  bis  7,97  Theile  Sauerstoff  auf- 
nehmen. Diesen  Zahlen  entsprechen  die  Atomgewichte  1267,4, 
1265,8  und  1254,7.  Da  Sefslöm  die  Zahl  7,9  als  die  rich- 
tigste ansah,  so  wurde  das  obige  Alomgewicht  angenommen, 
obgleich  das  Mittel  der  drei  Versuche  1259,7  giebt 

Erdinann  und  Marchand*)  haben  den  Sefsl römischen 
Versuch  wiederholt.  Sie  fanden , dafs  die  Analyse  des  Queck- 
silberoxyds  durch  Zerlegung  in  der  Warme  von  einem  Fehler 
behaftet  ist.  Man  erhält  nämlich  beim  Glühen  des  Quecksilber- 
oxyds fast  immer  ein  zähflüssiges  angelaufenes  Metall  in  der  Vor- 
lage. E r d m a n n und  M a r c h a n d suchten  den  Grund  dieser 
Erscheinung  Anfangs  in  einem  Salpetersäuregclialt  des  ange- 
wendelcn  Oxyds,  sie  überzeuglcn  sich  aber,  dafs  sie  lediglich 
von  einer  oberflächlichen  Oxydation  herrührt,  welche  das  Queck- 
silber in  der  Sauerstoffalmosphäre  an  den  kälteren  Theilen  des 
Apparates  erführt. 

Erd  mann  und  Marchand  suchten  fliese  Fehlerquelle  auf 
folgende  Art  zu  vermeiden.  Sie  nahmen  die  Zersetzung  in 
einer  3 Fufs  langen  Röhre  von  böhmischem  Glase  vor , welche 
vorn  zu  einer  9 10  Zoll  langen  abwärts  geneigten  Spitze 

ausgezogen  war.  In  diese  Röhre  wurde  zunächst  ein  Propfen 
von  rcducirlen  Kupferspähnen  eingeschoben,  auf  diesen  folgte  eine 
5 •—  6 Zoll  lange  Schichte  ausgeglühler  Zuckerkohle,  alsdann 
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das  Oxyd,  welches  zuvor  über  einer  Spiriluslampe  in  einer 
andern  Röhre,  bis  es  in  voller  Zersetzung  begriffen,  erhitzt  und 
dann  durch  einen  trocknen  Luftstrom  von  jeder  Spur  ausgcscliie- 
deiien  Quecksilbers  befreit  worden  war.  Die  so  vorgerichtele 
Röhre  wurde  alsdann,  wie  bei  einer  organischen  Analyse,  auf- 
geklopft und  in  einen  langen  Liebig’schen  Verbrennungsofen 
gelegt  Das  hintere  Ende  wurde  zuerst  durch  ein  Kautschuk- 
rohr  mit  einer  Chlorcalciumröhrc  verbunden,  an  diese  ein  mit 
Schwefelsäure  gefüllter  Liebig’scher  Kiigelapparat  und  zuletzt 
ein  grofses , mit  Kohlensäure  geftilllcs  Gasometer  angebracht. 
Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Weise  vorgerichlel , wurde  die 
vordere  Spitze  mit  einer  Vorlage  zur  Aufnahme  des  Quecksilbers 
in  Verbindung  gesetzt.  Diese  Vorlage  bestand  in  einer  Röhre, 
an  welcher  vier  Kugeln  nebeneinander  aiigeblasen  waren ; hinter 
der  untersten  Kugel  war  die  Rohre  in  einen  Winkel  von  45° 
aufwärts  gebogen  und  an  ein  vertikales  5 Zoll  langes,  etwa 
Zoll  weites  Glasrohr  angelöthet,  welches  mit  Goldblättchen 
gefüllt  war. 

Auf  diese  Weise  wurde  das.  Entweichen  von  Quecksilber- 
dämpfen vollständig  verhindert. 

Bei  dem  Versuche  wurde  die  Röhre  von  vorn  nach  hin- 
ten erhitzt,  während  gleichzeitig  trockene  Kohlensäure  durch 
den  Apparat  strömte.  Alles  Sauerstoffgas , welches  sich  durch 
die  Zersetzung  des  O.vyds  bildete,  ward  sogleich  zur  Oxydation 
der  Zuckerkohle  verwendet,  und  das  im  Kohlensäurestrome  destil- 
lircnde  Quecksilber  gelangte  spiegelnd  in  die  Vorlage.  Nach  Be- 
endigung des  Versuchs  ward  die  Kohlensäure  und  das  durch  die 
Verbrennung  der  Kohle  gebildete  Wasser  durch  einen  trocknen 
LuHstrorn  entfernt,  die  Spitze  der  Röhre  abgeschnilten  und  sammt 
der  Vorlage  gewogen. 

Auf  diese  Weise  wurden  fünf  Versuche  angestellt,  in  denen 
folgende  Zahlen  erhalten  wurden,  welche  bereits  auf  den  luft- 
leeren Raum  reducirt  sind. 
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Grm*  Ouecksilberoxyd.  Gmi.  Qnecksilber.  Procente. 

I.  82,0079  — 75,9347  = 92,594 

II.  51,032  --  47,2538  = 92,596 

m.  84,4905  - 78,2501  = 92,604 

IV.  44,6283  --  41,3252  = 92,598 

V.  118,4066  — 109,6408  = 92,596 


Atomgewicbl. 

— 1250,3 

— 1250,7 

— 1252,1 

— 1251,1 

— 1250,6 


Das  MiUel  sämintlicher  Versuche  giebl  die  Zusammensetzung 
des  Quecksilberoxyds  : 


Quecksilber  92,597 
Sauerstoff  7,403 

100,090 

und  das  Atomgewicht  des  Quecksilber^  = 1250,9,  d.  h.  sehr 
nahe  dem  lOOfachen  des  Wassersloffaequivalentes,  denn 

12,5  ; 1250,9  = 1 : 100,07. 

Scheidet  man  den  drillen  Versuch  aus,  bei  w'elchem  statt 
der  Zuckerkohle  Graphit  angewendet  worden  war,  welcher  nicht 
schnell  genug  allen  Sauerstoff  in  Kohlensäure  zu  verwandeln 
vermochte,  wefshalb  das  Metall  trübe  und  angelaufen  überdestil- 
lirte,  so  erhält  man  das  Atomgewicht  1250,6  und  die  Annähe- 
rung an  das  einfache  Verhällnifs  zwischen  beiden  Aequivalenten 
ist  noch  grofser,  nämlich  1 : 100,04. 


Schwefel 

Das  Atomgewicht  des  Schwefels  i^  von  Berzelius  zu 
201,165  auf  die  Weise  bestimmt  worden,  dafs  er  eine  gewo- 
gene Menge  ßlei  in  reiner  Salpetersäure  auflösle,  die  Autlösung 
mit  Schwelelsäure  versetzte,  abrauchte  und  das  gebildete  schwe- 
felsaure Bleioxyd  nach  dem  Glühen  wog. 

Erdmann  und  March  and  *3  haben  auch  das  Aequi  valent 
des  Schwefels  einer  Revision  unterworfen.  Sie  schlugen  zuerst 
denselben  Weg  ein,  welchen  Berzelius  gegangen  war,,  fanden 


I 
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aber,  dafs  es  ihnen  nicht  gelingen  wollte,  das  schwefelsaure 
Öleioxyd  zu  einem  constanten  Gcvvichle  zu  bringen,'  indem  das 
Salz  durch  anhaltendes  Glühen  etwas  Schwefelsäure  verliert. 
Diefs  läfst  sich  leicht  erkennen,  wenn  man  das  geglühte  Salz 
mit  Salpetersäure  behandelt.  Aus  der  klaren  Salpetersäurelösung 
wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  schwefelsaures  Bleioxyd 
niedergeschlagen. 

Erdmann  und  March  and  wählten  daher  zur  Bestimmung 
des  Schwefelaequivalenles  den  Zinnober.  Der  käufliche  Zinnober 
hinlerläfst  bisweilen  beim  Sublimiren  Spuren  einer  eisenhalligefi, 
nicht  flüchtigen  Substanz , aufserdem  kann  er  freien  Schwefel 
beigemongt  enthalten.  Der  zu  dem  Versuche  verwendete  Zin- 
nober wurde  daher  anhaltend  bis  zur  völligen  Verdampfung  des 
Schwefels  in  einem  Luflbade  Ci-hilzl  und  dann  einer  dreimaligen 
Sublimation  unterworfen.  • 

Die  Zerlegung  geschali  in  demselben  Apparate,  welcher  bei 
der  Bestimmung  des  Ouccksiiberaeqnivalentes  bereits  beschrieben 
wurde.  Nur  wurde  der  Zinnober  sorgfältig  mit  metallischem 
Kupfer  gemengt,  was  thoils  in-  einer  Reibschale  vor  dem  Ein- 
bringen in  die  Röhre,  Iheils  in  der  Röhre  selbst,  mittelst  eines 
schraubenförmig  gewundenen  Stahldrahtes  geschah.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit. 

Es  wurden  folgende,  sich  auf  den  luftleeren  Raum  beziehende 
Zahlen  erhalten  : 


Grm.  Zinnober 

Grra.  Oueeltsilber 

Procenle 

I. 

34,3568 

— 29,6207  = 

66,212 

n. 

24,8278 

— 21,40295  = 

86,205 

m. 

37,2177 

— 32,08416  = 

86.206 

IV. 

80,7641 

- 69,6372  = 

86.222. 

Das  Mittel  sämmtlicher  Versuche  giebt  die  Zusammensetzung 
des  Zinnobers  : 

Quecksilber  86,211 

Schwefel  13,789 

100,000. 


220  Creuzburg , Amlyse  d.  Bitterwassers  v,  Friedrichshaü, 

• 

Nimmt  man  das  Alomg-ewiclil  d«s  Quecksilbers  nach  der 
oben  an<Terührten  Bestimmung  zu  1250,9  an,  so  ist  das  Aequi- 
‘valent  des  Schwefels  200,07.  Das  der  Wahrheit  wahrscheinlich 
noch  näher  kommende  Atomgewicht  1250,6  giebt  für  den  Schwe- 
fel die  Zahl  200,026  oder  fast  genau  das  Doppelte  des  Saocr- 
sloff-  oder  das  16fache  des  Wasscrsloflaequivalentes. 


Analyse  des  Bitterwassers  von  Friedriclisliall. 


Creuzburg*}  hat  die  gradirle  Soole.  der  Saline  Friedrichs- 
hall,  welche  unter  obigem  Namen  in  den  Handel  gebracht  wird, 
analysirt.  Folgendes  ist  das  Ergebnifs  seiner  Untersuchung.  Es 


enthalten  16  Unzen  des  Wassers  : 

Schwefelsaures  Natron  ....  65,956  Gnii. 
Schwefelsäure  Bitlercrde  . . . 35,522  » 

Chlorinagnesium 37,634  » 

Clilornatrium 69,899  » 

Chlorkalium 0,861  » 

Manganchlorür 0,041  n 

Salzsaure  Thonerde 0,637  » 

Schwefelsäuren  h'alk  ....  1,859  » 

Kohlensäuren  Kalk 2,470  » 

Kohlensäure  Bittererde  ....  0,745  » 

Jodnatrium 0,161  » 

Brommagnesium Spur 

Kohlensaures  Manganoxydul  . . 0,023  y> 

Kieselerde 0,652  » 

Quellsaure  Verbindungen  . . . 0,716  » 

Organische  Substanz  ....  0^350 

^7,526  Grm. 


*3  Journal  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  182. 
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NachE.  Peligol*)  ist  der  Vorgang  bei  der  Schwefelsäurc- 
bildung  in  den  Bleikammcrn  folgender  : Trill  Slicksloffo.xyd  mit 
der  LuH  in  Berührung,  so  bildet  sich  Unlersalpclcrsaure,  die  bei 
Berührung  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
zerfällt;  die  gebildete  Salpetersäure  wird  durch  schweflige  Säure 
in  Untersalpelersäure  verwandelt , indem  sich  Schwefelsäure  er- 
zeugt, die  dabei  gebildete  salpetrige  Säure  geht  bei  Gegen- 
wart von  vielem  Wasser  in  Salpetersäure  und  SlickstotToxyd 
über,  die  dann  mit  neuen  Quantitäten  SauerslolT  und  schwefliger 
Säure  in  Wechselwirkung  treten. 

Er  giebt  ferner  an,  dafs  schweflige  Säure  starke  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsäure vollständig  in  Slickstofloxyd  verwandle,  während  diefs 
bei  verdünnter  Salpetersäure  erst  bei  60  — 80®  geschieht.  Es 
geht  daraus  hervor,  dafs  Schwefelsäure  bei  Uebcrschufs  von 
schwefliger  Säure  erzeugt,  frei  von  StickslolTverbindungen  scyn 
mufs;  um  diefs  durch’s  Experiment  zu  bestätigen,  versuchte  er 
englische  Schwefelsäure  von  diesen  Verbindungen  durch  Ein- 
. leiten  von  schwefliger  Säure  zu  befreien.  Diefs  gelang  bei  der 
concentrirten  Säure  nicht;  allein  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
verdünnt,  wurde  daraus  auf  diese  Weise  eine  Säure  erhalten, 
die  keine  Slickstoffverbindungcn  enthielt. 

Peligot  behauptet,  dafs  die  englische  Schwefelsäure  keine 
Salpetersäure  enthalten  könne,  indem  diese  beim  Abdampfen 
derselben  sich  verflüchtigen  müfste;  jedoch  sey  es  wahrschein- 
‘ lieh,  dafs  die  von  Provostayc  analysirte  Verbindung  von  ün- 


*)  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  3 scr.  Bd.  XII  p.  263. 
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tersalpetersaure  mit  schwefliger  Säure,  die  noch  bei  360^  bestehen 
könne,  darin  enlhallen  sey. 

Nach  Peligol  solllen  die  Schwefelsaure-Fabrikanlen  stets 
darauf  bedacht  seyn,  einen  Uebcrschufs  von  schwefliger  Säure 
in  die  Kammern  zu  leiten,  welche  Angabe  nach  Payen  schon 
von  Vielen  mit  grofsem  Vorlheil,  für  die  Darstellung  einer  von 
StickstolTverbindungen  freien  Schwefelsäure,  befolgt  wird. 


Wassergehalt  der  käuflichen  Schwefelsäure. 


Nach  den  Untersuchungen  von  Wi listein*}  ist  die  jetzt 
in  den  Handel  kommende  englische  Schwefelsäure  wasserhal- 
tiger als  früher,  ihr  specifisches  Gewicht  ist  gewöhnlich  1,844; 
sie  entspricht  der  Formel  : 2 SO,  -f-  3 HO,  während  man  ge- 
' wöhnt  ist,  dieselbe  für  das  erste  Hydrat  : SOj  + HO  C1^S52 
specifisches  Gewicht)  zu  nehmen.  Die  als  Nordhäuser  Schwefel- 
säure in  den  Handel  kommende  Säure  enthält  jetzt  meistenlheils 
statt  V4  nur  V9  wasserfreier  Schwefelsäure. 


lieber  das  wasserfreie  schwefelsaure  Ammoniak. 


Wir  erwähnlen  im  vorigen  Jahresbericht  **},  dafs  sich 
Jacquelain  milder  von  H.  Rose  untersuchten  Verbindung  der 
wasserfreien  Schw  efelsäure  mit  wasserfreiem  Ammoniak  beschäf- 
tigt und  dafür  die  Formel  : 4 SOj  + 3 NH,  aufgestellt  habe. 


*)  Buchn.  Rep.  Bd.  XXXV.  S.  350. 

**)  Diese  Annal.  Bd.  XLVIII  S.  206. 
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H.  Rose*)  hat  neuerdings  einige  Bemerkungen  über  die 
Arbeit  Jacquelain's  mitgetheilt. 

Schon  im  Jahr  1834  hatte  Rose  sich  mit  dem  wasserfreien 
Ammoniak  beschäftigt  und  die  Abweichungen  beobachtet,  welche 
das  Verhallen  seiner  Auflösung  in  Wasser  von  dem  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks  darbietel.  Die  Analyse  der  Verbindung 
halte  ihn  zu  der  Formel  ; SO3,  NH,  geführt,  obgleich  der  gefun- 
dene Schwefelsäuregehalt  in  manchen  Analysen  mehr  betrug. 
In  zwei  späteren  Abhandlungen**)  C1Ö39  und  1840)  ist  Rose 
nochmals  auf  diesen  Gegenstand  zurückgekommen. 

In  der  ersten***)  zeigte  er,  dafs  man  aus  einer  Verbin- 
dung von  Ammoniak  mit  wasserfreier  Schwefelsäure,  auch  wenn 
sie  einen  bedeutenden  Uebcrschufs  von  letzterer  enthält , leicht 
ein  Salz  in  schönen  grofsen  Kryslallen  erhalten  kann,  wenn 
man  die  Lösung  dieser  Verbindung  in  Wasser  mit  kohlensaurer 
Baryterde  behandelt.  Nach  Entfernung  des  schwefelsauren  Ba- 
ryts erhält  man  durch  vorsichtiges  Abdampfen  bei  gelinder  Tem- 
peratur, oder  besser  im  luftleeren  Raum,  Krystalle  von  neutralem, 
wasserfreiem  Ammoniak. 

In  der  zweiten  Abhandlung f)  zeigte  Rose,  dafs  die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  sich  in  mancher  Beziehung 

0 

von  dem  direct  erhaltenen,  wasserfreien,  Schwefelsäuren  Ammo- 
niak unterscheiden,  obwohl  sie  dieselbe  Zusammensetzung  (SOj, 
NHj)  haben.  Die  Auflösiing  trübt  Baryt-  und  Bleioxydsalze, 
selbst  nach  längerer  Berührung,  nicht.  Setzt  man  noch  aufser- 
dem  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  erfolgt  nach  etwa  zwölf 
Stunden  eine  geringe  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt.  Die 


*)  Poggend.  Ann.  Bd.  LXI  S.  201. 

**)  Diese  Ann.  Bd.  XII  S.  191. 

♦♦•)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIl  S.  217. 
i)  Poggend,  Annal.  Bd,  XLIX.  S.  183. 
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Auflösung  der  durch  direcle  Sättigung  von  Ammonik  mit  Schwe- 
felsäure erhaltenen  Modification , und  welche  selbst  unter  dem 
Mikroskope  keine  kryslallinische  Slructur  zeigt,  trübt  Barytsab^e 
schwach;  aber  selbst  nach  Verlauf  von  Monaten  ist  noch  keine 
vollständige  Ausfällung  der  Schwefelsäure  erfolgt. 

Beide  Verbindungen  unterscheiden  sich  auch  noch  in  ande- 
rer  Beziehung,  wefshalb  Rose  die  erstere  Sulphat-Ammon , die 
letztere  Parasulphat-Airmon  nannte.  Er  beschrieb  ferner  noch 
ein  Salz,  welches  aus  der  Mutterlauge  des  ParasulphaUAmmons 
herauskrystallisirt  und  als  eine  Verbindung  von  1 At.  Pa  rasul  phat- 
Ammon  und  1 At  schwefelsaurem  Ainmoniumoxyd  angesehen 
werden  kann. 

In  der  Arbeit,  welche  Jacquelain  über  diesen  Gegenstand 
publicirt  hat^  spricht  derselbe  die  Meinung  aus,  dafs  die  von 
ihm  analysirle  Verbindung  4 SOs  H-  3 NHj  nichts  anderes  sey 
als  Rose’s  Sulphat-Ammon  und  das  V4  des  Ammoniaks,  wel- 
ches Rose  in  derselben  gefunden  hatte,  mit  der  Schwefelsäure 
nicht  chemisch  verbunden , sondern  nur  mechanisch  beigemengt 
gewesen  sey. 

Rose  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  Jacquelain  seine 
Substanz  auf  eine  ganz  andere  Weise  dargeslellt  hat  als  er,  und 
dafs  sie  andere  Eigenschaften  besitzt,  als  die  von  ihm  beschrie- 
bene. Jacquelain  schmilzt  nämlich  die  erhaltene  pulverför- 
inigo  Verbindung,  während  er  in  die  schmelzende  Masse  einen 
Strom  von  Ammoniakgas  leitet.  Die  Lösung  der  erhaltenen 
festen,  weifsen  kryslallinischcn  Masse  trübt  nicht  eine  mit  Chlor- 
wasserstolTsäure  sauer  gemachte  Chlorbariumauflösung. 

Wenn  das  Sulphat-Ammon  Ammoniak  mechanisch  beige- 
mengt  enthielte,  so  müfste  es  danach  riechen,  wie  man  diefs  bei 
allen  Verbindungen  beobachtet,  welche  es  nicht  in  bestiinnilen 
chemischen  Proportionen  enthalten.  Diefs  ist  aber  nach  H.  Rose 
nicht  der  Fall. 
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Endlich  ist  der  Niederschlag,  welchen  eine  Auflösung  der 
von  Jacquelain  dargestelllcn  und  Sulfamid  genannten  Yerbin- 
.dung  in  animoniakalischer  Chlorbariumlosung  hervorbringl , nach 
der  Formel  3 SO3 , 2 Ba  0 , NH,  zusammengesetzt , während 
Sulphat-Ammon  schon  in  der  Kälte  einen  Niederschlag  von  ge- 
wöhnlichem schwefelsauren  Baryt  erzeugt. 

I 

Rose  zieht  hieraus  den  Schlufs,  dafs  das  Sulfamid  Ja c- 
quelain’s  und  die  von  ihm  Sulphat-Ammon  genannte  Verbin- 
dung zwei  verschiedene  Körper  sind. 

/ I 


Schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure . 


Dupasquier*)  fand,  dafs  in  einer  concentrirten  Schwefel- 
säure, die  mit  frisch  niedergeschlagenem  schwefelsaurem  Bleioxyd 
gekocht  war,  durch  Schwefelwasserstoff  keine  schwarze  Färbung 
entsteht  Vermengt  man  die  Säure  mit  Wasser,  so  fällt  schwe- 
felsaures Bleioxyd  nieder,  auf  welches  Schwefelwasserstoff  augen- 
blicklich die  bekannte  Reaction  ausübt;  ebenso  wie  M’^asser  . 
wirkt  natürlich  jede  stärkere  Basis. 


Einwirkung  der  schwelligen  Säure  auf  Zink  und 'Eisen. 


Leitet  man  einen  Strom  schwefliger  Säure  auf  mit  Was- 
ser übergossenes  Zink,  so  nimmt  man,  nach  Koene*^),  bei 
chemisch  reinem  Zink  keinen  Wasserstoff  wahr,  das  Zink  mit 

4 

Wasser  abgewaschen,  entwickelt,  mit  Schwefelsäure  übergossen, . 


*)  Journ.  fftr  prakl.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  417. 
^♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII  S.  245. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Lll.  Bd,  2,  Heft.  ' 
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9 

Schwefelwassersloff*);  in  der  Auflösung  findet  sich  schweflig- 
saures und  unlerschwefligsaures  Zinkoxyd. 

Findet  die  Einwirkung  der  schwefligen  Saure  hei  Luftuzritt 
stall , so  wird  Sauerstofi*  absorbirt ; in  einer'  Kohlensaureatino- 
spbäre  bilden  sich  3 Aeq.  schwefligsaures  Zinkoxyd  neben  3Aeq. 
unlerschwefligsaurem  Zinkoxyde ; und"  zwar  ist  der  Vorgang  fol- 
gender : In  der  ersten  Periode  wirken  3 Aeq.  schweflige  Säure 
auf  3 Aeq.  Zink  in  der  Weise  ein,  dafs  sich  2 Aeq.  schweflig- 
saures Zinkoxyd  und  1 Aeq.  Schwefelzink  bilden;  in  der  zweiten 
Periode  wirken  die  Elemente  des  Schwefelzinks  auf  einen  an- 
dern Theil  schwefliger  Säure,  so  dafs  3 Aeq.  schweflige  Säure 
mit  2 Aeq.  Schwefelzink  2 Aeq.  unterschwefligsaures  Zinkoxyd 
bilden,  indem  1 Aeq.  Schwefel  abgeschieden  wird,  der  aber  im 
Entstehungsmomenle  in  die  Zusammensetzung  des  schwefligsauren 
Zinkoxyds  tritt  und  unterschwefligsaures  Zinkoxyd  bildet;  deoh- 
nach  würden  aus  6 Aeq.  Zink  und  9 Aeq.  schwefliger  Säure 
3 Aeq.  schwefligsaures  Zinkoxyd  und  3 Aeq.  unterschweflig- 
saures Zinkoxyd. 

Koenc  nimmt  an,  dafs  die  schweflige  Säure  ein  Bestre- 
ben hat  mit  Schwefel  eine,  der  Schwefelsäure  entsprechende 

Verbindung  S j g * zu  bilden , betrachtet  also  die  unlerschweflige 

Säure  als  eine  Schwefelsäure,  in  der  1 Aeq.  Sauerstoff  durch 
Schwefel  vertreten  ist  und  nennt  sie  OxysulfoschwefeJsäure.  Er 
stützt  seine  Ansicht  darauf,  dafs  die  Bildung  der  Sulfite  der  Bil- 
dung der  Hyposulfile  vorangehe,  dafs  schwefligsaures  Zink- 
oxyd erst  nach  Bildung  von  Schwefelzink  unterschwefligsaures 
Zinkoxyd  bilde,  dafs  die  Protosulfure  bei  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff keine  Hyposulfile  geben , dafs  die  Sulfite  sich  leichter  an 


*3  Nach  Fordos  und  Gclis  (Journ.  für  prakt.  Chein.  Bd.  XXXI.  S.  402) 
findet  die  Bildung  >on  Schwefelzink  bei  Ueberschufs  von  schwefliger 
Sfiure  nicht  Statt. 
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der  L^l  oxydiren  und  die  unterschweflige  Säure  eine  stärkere 
Säure  sey  als  die  schweflige;  ferner,  dafs  die  unterschweflig- 
saurcn  Salze  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
Schwefel  abgeben,  indem  doch  nicht  anzunehmen  sey,  dafs  eine 
Verbindung  SO  bei  der  Oxydation  auf  Kosten  irgend  eines  an- 
dern Körpers,  Schwefel  abgeben  könne. 

Koene  hält  die  einfach  geschwefelte  ünterscbwefelsäure 
von  Langlois  (Sj  O5),  für  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure 

mit  unlerschwcfliger  Säure  S | ^ + SO3  und  stellt  diese  Verbin- 
dung mit  der  von  H.  Rose  entdeckten  Oxychloroschwefelsäure 


S 


-H  SO3  in  Parallele. 


Die  von  Fordos  und  Gelis  ent- 


deckte, doppelt  geschwefelte  Unterschwefelsäure  hält  er  ebenfalls 

\ Q 

für  eine  gepaarte  Säure  und  giebt  ihr  die  Formel  i S j g 4-  SO,. 

Bei.  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Eisen  sind 
die  Erscheinungen  fast  dieselben,  wie  beim  Zink. 

üin  die“ Salze  der  schwefligen  Säure  und  der  unterschwelligen 
Säure  von  Zink  und  Eisen  von  einander  zu  trennen,  bedient  sich 
K.  des  Alkohols,  indem  die  Salze  der  letzteren  darin  leicht 
löslich,  während  die  der  erstcren  unlöslich  sind. 

Das  schwefligsaiire  Zinkoxyd  setzt  sich  aus  einer  heifsen 
Lösung  als  krytallinisches  Pulver  ab,  während  es  bei  langsameia 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  Lamellen  anschiefsl.  Es  ist  in 
schweflige  Säure  haltendem  Wasser  leicht  löslich,  dennoch  ist  ^s 
nicht  gelungen,  ein  saures  Salz  darzustellen.  An  der  Luft  wird 
es  nicht  merklich  verändert,  dagegen  giebt  MuspratU*^^  an, 
dafs  es^’sehr  leicht  in  schwefelsaures  Zinkoxyd  übergeht. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  SO^,  ZnO  + 2 HO,  welche  mit 
der  von  Musprhlt,  sowie  Fordos  und  Gelis  gefundenen  über- 


*)  Diese  Arm.  Bd.  L S 
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cinstimmt.  Sch  weil  igsaurcs  Eisenoxydul  ist  schwer  löslich  in 

Wasser,  löslich  aber  in  wässeriger  schwefliger  Säure;  es  zieht 
begierig  Sauersloff  an  und  hat  die  Formel  : 2 CSO2,  FeO)  -f- 
5. HO.  Auch  beschreibt  K.  ein  drittelschwefligsaurcs  Eisenoxyd 
von  gelber  Farbe  = SO2,  Fci'Os  7HO  oder  6110  und  ein 
halbschwefligsaures  Eisenoxyd  = 3 SO2  + 2 Fe2  0,.  Beide 
sind  amorph. 

Unterschwcfli^aures  Zinkoxyd  ist  eine  gummiartige  Sub- 
stanz von  gelber  Farbe,  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich. 
Es  oxydirt  sich  an  der  Lull  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
während  die  wässerige  Lösung  unter  diesen  Umständen  Schwe- 
felzink absetzt 

Unterschwefligsaures  Eisenoxydui  ist  eine  grünlich  ^blaue 
Masse,  die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  verändern  sich 
nicht,  mit  schwefliger  Säure  in  Berührung,  setzen  sic  Schwefe/ 

^b.  Das  Salz  hat  die  Formel  : S | g *’  Fe  0 + 5 HO. 

Eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Eisenoxyd  in  schwef- 
liger Säure  mit  wenig  Kali  versetzt , giebt  ein'  schwerlöslichcs 
Doppelsalz  =:  SO2,  KO  -f  2 S0„  Fcj  Oj. 


Ueber  das  wasserfreie  schwefligsaure  AininoDiak. 


Bekanntlich  hat  Langlois  vor  einiger  Zeit  eine  neue  Säure 
des  Schwefels  entdeckt,  welche  nach  der  Formel  : Sj  Os  zu- 
samniengesetzl  ist  und  sich  durch  Digestion  von  zweifach  schwef- 
ligsaurein  Kali  mit  Schwefel  bei  sehr  mäfsiger  Wärme  bildet  Es 
entsteht  neben  schwefelsaurem  Kali  nur  das  Kalisalz  der  neuen 
Säure.  51an  sieht  nicht  ein,  welche  Rolle  hierbei  der  Schwefel 
spielt^  da  die  Bestandtheile  des  zweifach  schwefligsauren  Kalis 
allein  hinreichen,  um  die  genannten  Producte  zu  bilden  : 

2 (2  SO2  + KO)  = S0„  KO  -f  Ss  0*,  KO. 
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Man  kann  die  neue  Säure  als  eine  Verbindung  betrachten 
von  Schwefelsäure  und  unterschwelliger  Säure;  in  der  That 
zerfallt  sie  auch  in  vielen  Fällen  in  diese  beiden  Säuren,  von 
denen  die  letztere  wieder  sich  in  schweflige^  Säure  und  Schwefel 
zerlegt. 

Vor  längerer  Zeit  schon  hat  H.  Rose*}  nachgewiesen,  dafs 
trockene  schweflige  Säure  und  trocknes  Ammoniakgas  sich  zu 
einem  rothgelben  Körper  von  der  Formel  : 2 SO*  -f  NHj  ver- 
binden. Schon  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  verliert  diese 
Verbindung  ihre  rothgelbe  Farbe.  Die  Auflösung  verhält  sich, 
besonders  nach  längerem  Aufbewahren,  wie  eine  Mischung  von 
schwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem  Ammoniaks  Nach  neue- 

' f 

ren  Versuchen  von  H.  Rose**)  bildet  sich  auch  bei  der  Auf- 
lösung der  Verbindung  2 SO^  -h  NH,  ein' Salz  der  Langlois’- 
sehen  Säure,  welche  Berzelius  mit  dem  Namen  Trithionsauro ' 
bezeichnet. 


Schwefelunterschwefelsaures  Kali. 


Nach  M.  Plessy***)  wird  das  schwefelunterschwefelsauro 
Kali  leicht  erhalten,  wenn  man  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Kali  in  7 ThI.  Wasser  und  1 Thl.  Alkohol, 
schweflige  Säure  leitet,  wobei  sich  dasselbe  krystalliniscli  absetzf. 
Das  Kryslallmehl  wird  in  Wasser  von  50  bis  60®  aufgelöst  und 
vom  Schwefel  abfillrirt.  Die  Lösung  mit  Vs  Alkohol  versetzt, 
liefert  beim  Erkalten  schöne  vierseitige,  schief  ahgestumpne 
Prismen  von  schwofeluntersclnvefelsaurem  Kali. 


*)  Diese  Ami.  Bd.  XXVII  S.  194. 

Poggend.  Annal.  Bd.  LXI  S.  397. 

Joiiri).  für  prakt.  Chetn.  Bd.  XXXIII  S.  318. 
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Vierfach-Schwefelanimonium. 


Frilzsclio^)  ist  es  gelungnen,  durch  aj)\vecliselndes  Eio- 
leitcn  von  Ammoniak  und  SchwefclwasscrslofT  in  die  Lösungr  von 
Fünffach-Schwefclammonium  ein  Vierfach-Schwefelammonium 
darzuslellcn , welches  als  kryslallinischc  Masse  sich  ausscheidel 
Hinsichtlich  seiner  Zersetzbarkeit  verhält  es  sich  dein  FünfTucb- 
Schwefclammonium  gleich. 


s ' 

Chlor-Schwefel-Sauersloir. 

‘ I 


Millon  fand***3,  indcni  er  Schwefel  mit  überschüssig 
Chlor  behandelte,  dafs,  sobald  das  Chlorgas  Feuchtigkeit  ent- 
hielt, sich  ein  kryslallinischer  Körper  neben  dem  gebildeten 
Chlorschwefel  zeigte.  Es  gelang  ihm,  diesen  in  grofserer  Menge 
darzustcllcn  , indem  er  feuchtes  Chlorgas  und  Chlorschwefel  in 
geeigneten  Verhältnissen  zusammenbrachle.  Die  Wände  des 
Kolbens,  in  dem  die  Operation  vorgenommen  wurde,  bedeckten 
sich  alsbald  mit  grofsen  durchsichtigen , farblosen  Krystallen, 
denen  aber  immer  noch  Chlorschwefel  anhing;  selbst  durch 
10  bis  12slündiges  Behandeln  mit  trocknem  Chlorgas  liefsen  sie 
sich  nicht  ganz  davon  reinigen. 

M.  konnte  diesen  Körper  im  frisch  gebildeten  Zustande  nicht 
analysiren,  da  er  durch  Wasser,  Weingeist  und  schon  durch 
die  feuchte  Luft  sogleich  zersetzt  wurde.  Schmilzt  man  ihn 


Journ.  für  prakt.  Clicrn.  Cd.  XXXIII  S. 
Diese  Ann.  Bd.  XL  S.  236. 

**♦)  Journ.  de  Pharm.  T.  VI  p.  413. 
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jedoch  in  eine  Röhre,  so  verwandelt  er  sich  nach  einiger  Zeit 
in  eine  isomere , sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit , die  sich 
mit  Wasser  und  Alkohol  behandeln  läfsl,  ohne,  wie  die  ur- 
sprünglichen Krystalle,  sich  damit  unter  Zischen  zu  zersetzen. 
Das  neue  Product  ist  nicht  mischbar  mit  den  genannten  Flüssig- 
'keiten,  zersetzt  sich  aber  damit  dennoch  langsam  in  Schwefel- 
' säure,  schweflige  und  ChlorwassersiolFsäure.  Diese  Zersetzung 
benutzte  M.  zur  Analyse  und  erhielt  die  Formel  : Os  .CU. 

Das  neue  Product  ist  demnach  verschieden  von  der  durch  Reg- 
naull entdeckten  Verbindung  S 0^  CI,  sowie  dem  Körper,  wel- 
chen H.  Rose  beschrieben  und  nach  der  Formel  : S2  0*  CI 
% 

zusammengesetzt  fand. 


lieber  die  Zusammensetzung  der  Chlorsäuren  Salze. 


A.  Wächter*}  hat  eine  Reihe  von  chlorsauren  Salzen 
untersucht;  die  Ergebnisse  seiner  Arbeit  sind  folgende  : 

Chlorsaures  Natron  CI  Os,  NaO;  es  zersetzt  sich  fast  bei 
derselben  Temperatur  wie  das  Kalisalz  und  läfsl  ein  Chlornatrium 
mit  alkalischer  Reaction. 

\ 

Chlorsaurcs  Lithion  CI  O5,  Li  0 4-  HO  bildet  eine  slrahlige 
Masse;  sehr  zerfliefslich , schmilzt  bei  50®  und  fängt  bei  140® 

an  Wasser  abzugeben,  sowie  Sauerslofi*  und  etwas  Chlor  zu 

< 

entwickeln.  Nach  der  Zersetzung  bleibt  ein  Chlorlithium  von 

. - ' 

• alkalischer  Reaction  zurück.  Es  ist  sehr  löslich  in  Alkohol. 

Chlorsaurcr  Ammoniak  CI  O5,  NH,  + HO,  sehr  löslich  in 

Wasser,  wenig  in  Alkohol,  undeutlich  kryslallisirend.  Bei  102®  C 


Journ.  für  pral^.  Ciiem.  Bd.  XXX  S.  321. 
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zersetzt  es  sich  mit  rothem  Lichte  in  Wasser^  Stickstoff,  Chlor, 
Sauerstoff,  salzsaures  Gas  und  Salmiak. 

Chlorsaurer  Baryt  CI  O5,  BaO  4-  HO  krystallisirt  unter 
Lichlcntwickelung.  in  rhomboidalen  Säulen,  giebt  bei  120^  sdn 
Wasser  ab,  entwickelt  bei  250®  Sauersloffgas  und  schmilzt 
. über  400®. 

Chlorsaurer  Slronlian  CI  O5,  SrO  schiefst  in  grofsen  pyra- 
midalen Krystallen  an;  zerniefslich, . unlöslich  in  Alkohol,  zersetzt 
sich  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Barytsalz. 

Chlorsaurer  Kalk  CI  O5,  Ca  0 + 2 HO.  Rhomboidale  Pris- 
men,  zerfliefslich,  schmilzt  schnell  bis  zu  100®  erhitzt  in  seinem 
Krystallwasser  und  zersetzt  sich  wie  das  Barylsalz. 

Chlorsäure  Magnesia  CI  O5 , Mg  0 4-  OHO,  kryslallinische 
Häute  bildend,  sehr  zeriliefslidi,  in  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  40®  C,  verliert  bis  zu  120®  erhitzt  ihr  Wasser,  stärker  er- 
hitzt, bleibt  ein  Gemenge  von  Magnesia  mit  Chlormagnesium  und 
* zuletzt  reine  Magnesia. 

Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Salze  entwickeln  neben 
Sauerstoff  eine  kleine  Menge  Chlor  und  lassen  immer  alkalischen 
Rückstand. 

Chlorsaures  Manganoxydul,  nicht  in  fester  Form  darstellbar, 
eine  farblose  Lösung  bildend.  • 

^ Chlorsaures  Eisenoxydul  zersetzt  sich  leicht  in  chlorsaures 
Eisenoxyd,  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid.  Nicht 'in  fester  Form 
bekannt. 

Chlorsaures  Zinnoxydul  nur  in  seiner  farblosen  Losung  be- 

V 

kannt.  Es  zersetzt  sich  leicht  unter  Wärmeentwickelung  und 
starken  Detonationen  und  hinterlafst  eine  gelatinöse  Masse  aus 
Zinnoxydhydrat,  Zinnchlorid  und  freier  Chlorsäure  bestehend. 

Chlorsaures  Zinkoxyd  CI  Oj,  ZnO'-f  6 HO,  krystallinisch, 
zerfficfslich , löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  Sauerstoff  und  Chlor;  beim  starken  Erhitzen  bleibt  reines 
Zinkoxyd. 
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Chlorsaures  Nickeloxyd.  CI  0;,  Ni 0 -f-  6 HO  kryslallisirl 

in  schönen  regelinäfsigen  Oclaederti  von  lief  grüner  Farbe;  zer- 

fliefslich,  löslich  in  Alkohol,  zersetzt  sich  in  Chlor,  SauerslofF 
% 

und  einen  Rückstand  von  Nickeloxyd  nnit  Chlornickel,  beim  star- 
ken Rolhgluhen  bleibt  Nickeloxyd  zurück. 

Chlorsaures  Koballoxydul  CI  O5,  Co  0 + 6 H 0 in  Würfeln 
mit  Oclaedern  verbunden  kryslallisirend  und  sich  wie  das  Nickel- 
oxydsalz zersetzend. 

Chlorsaures  Kupfei^oxyd  CI  O5,  CuO  -|-  6 HO  kryslallisirl 
in  Oclaedern,  zerflicfslich , in  Alkohol  löslich.  Zersetzt  sich  bei 
J00°  in  einige  Gasblasen  und  einen  grünen  Körper,  der  sich 
erst  bei  2Cü®  zerlegt  und  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Sauren  ist.  Er  scheint  ein  basisches  chlorsaures  Salz  zu  seyn, 
da  seine  Lösung  in  Salpetersäure  Silber  nicht  fällt. 

Chlorsaures  Bleioxyd  CI  O5,  PLO  + HO.  Durch  Abkühlen 
der  Lösung  erhält  man  rhomboidale  Prismen,  die  aber  bald  an 
der  Luft  malt  und  undurchsichtig  werden.  Sic  zertliefsen  nicht, 
lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Wasser;  erhitzt,  lassen  sio 
ein  basisches  Chlorblei  von  gelber  Farbe  und  der  conslanlen 
Zusammensetzung  PbO  + 2 Pb  CI. 

I 

Chlorsaures  Silberoxyd  CI  O5,  Ag'O  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol^  zersetzt  sich  mit  organischen  Substanzen  weit  hclliiger 
wie  das  Kalisalz.  Er  bildet  sehr  deutliche  prismatische  Krystalle. 
Mit  Ammoniak  bildet  es  ein  Doppelsalz  in  prismatischen  Kry- 
stallen  CI  O5,  Ag  0 -f  2 N H,. 

Chlorsaures  Quecksilberoxydul  CI  Os,  Hg^O  schöne  pris- 
matische Krystalle  bildend,  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  beim 
Erhitzen  Quecksilberchlorür,  Sauerstoff  und  Quecksilber  liefernd. 
Das  Oxydsalz  verhält  sich  glcich(alls  so. 

Das  Cadmiumsalz  CI  O5,  Cd  0 + 2 H 0 verhält  sich  dem 
Nickelsalz  ähnlich;  das  Wismulhsalz  konnte  W.  nicht  darstellen, 
indem  sich  basische  Salze  ^bildeten. 
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Jodsäure  und  jodsaure  Salze. 


Millon*)  bedient  sich  zur  Darstellung  der  Jodsäure  eines 
Gemisches  von  Jod  und  chlorsaurein  Kali,  das  mit  >Vasser  und 
etwas  Salpetersäure  bis  zur  lebhaften  Chlorenlvvickelung  erhitzt 
wird,  ln  kurzer  Zeit  ist  -das  Jod  vollständig  oxydirl , während 
die  ältere  Methode  (mittelst  Einwirkung  der  Salpetersäure)  ziem- 
lich zeitraubend  ist.  Die  gebildete  Säure  wird  mit  Baryt  gefäUt 

• * I 

und  durch  Schwefelsäure  wieder  ausgeschieden.  Mil  Ion  erhielt, 
wenn  seine  Säure  mit  Schwefelsäure  verunreinigt  war,  gröfsere 
Krystalle,  als  sich  aus  der  reinen  Lösung  absetzten. 

Mi  Hon  nimmt,  seinen  Versuchen  zufolge,  zwei  Hydrate 
der  Jodsäure  an.  Das  erste  zu  JO5,  HO,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  durch  Erhitzen  auf  130®,  sowie  auch 
durch  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol,  geht  es  über  in  JOs, 
V3  HO,  welches  unlöslich  in  Alkohol  ist  und  mit  Wasser  zu- 
sammengebracht in  das  erste  Hydrat  übergeht.  Bei  170®  bildet 
sich  die  wasserfreie  Jodsäure,  die,  sowohl  mit  Wasser,  als  auch 
mit  Alkohol  in  Berfihrung  in  ihr  Hydrat  JO3,  HO  übergeht 

Ramm  eis I)  erg  dagegen  fand  die  in  kleinen  Krystallen 
angeschossene  Jodsäure  frei  von  Wasser,  indem  er  den  ge- 
ringen Verlust,  den  sie  beim  ErlHt2;en  erleidet,  auf ßechnung‘ 
der  anhängenden  Schwefelsäure  kommen  läfst,  während  die  durch 
langsames  Verdunsten  erhaltene  Säure,  von  der  Schwefelsäui’e 
befreit,  noch  5,35  pC.  Wasser,  also  1 Acq.  cntliält  **)  und  dem- 
nach mit  dem  Hydrate  von  Mi  Hon  identisch  ist. 

Millon  hat  aufserdem  eine  Reihe  von  jodsauren  Salzen 


Ann.  de  Chim.  ct  de  IMiys.  3 ser.  T.  IX  p.  400. 

•*)  Poggend.  An».  Bd.  LXXII  p.  4t7. 
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untersucht , worunter  einige , die  R a m m e I s b e r g*  * j bereits 
früher  und  zum  Theil  mit  verschiedenen  Resultaten  analysirt 
hatte.  Mi  Hon  erhielt  ein  neutrales,  wasserfreies,  jodsaures 
Kali  CJO5,  K 0) ; ferner  ein  zweifachsaures  Salz  mit  1 Aeq.  Wasser 
CJOs,  KO  4-  JO5,  HO);  endlich  ein  dreifachsaurcs,  das  sich  bei 

t 

einem  grofsen  Ueberschufs  von  Säure  bildet  C^Os,  K 0 + 2 JO5, 
HO).  Ein  basisches  Kalisalz  konnte  Millon  nicht  erhalten,  aber 
er  halte  Gelegenheit,  zwei  von  Serullas  entdeckte  Salze  zu  stu- 
diren,  die  er  ganz  nach  den  Angaben  dieses  Chemikers  zusam- 
mengesetzt fand , nämlich  : SOj,  K 0 + JO5,  H 0 und  CI  K 4 
JOs,  KO  4 JO5,  HO. 

# 

Jodsaurer  Kalk.  Millon  erhielt  ein  Salz  mit  6 Aeq,  Was- 
ser, das  nur  in  sehr  Irockner  Luft  verwittert  und  bei  100®  5 Aeq. 
Wasser  verliert.  Bei  190®  geht  endlich  alles  Wasser  fort. 
Rammeisberg  fand  das  Salz  sehr  luftbeständig  und  nur  mit 
5 Aeq.  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz  hat  die  Formel  : JOs,  CaO. 

Jodsaurer  Baryt  CJO5,  BaO)  entliält  nach  M. , sowie  auch 
nach  Rammeisberg  1 Äeq.  Wasser,  welches  bei  130®  ent- 
' weicht. 

Jodsaurer  Stronlian  verhält  sich  dem  ßarytsalz  analog. 

Jodsaures  Natron  fand  M.  mit  16,  12,  10,  6,  4 und  2 Aeq. 
Wasser  unter  verschiedenen  Umständen  kryslaliisirend , während 
R.  nur  zwei  scharf  zu  unterscheidende  Salze  erhalten  konnte 
mit  10  und  2 Aeq.  Wasser.  Die  sauren,  jodsaiircn  Natronsalze 
sind  aufserordenllich  löslich  in  Wasser.  M.  erhielt  nur  wdfse, 
' fast  gummiarlige  Massen,  die  keine  genauen  Resultate  lieferten. 

Jodsaure  Magnesia  erhielt  M.  wie  auch  R.  mit  4 Aeq.  Was- 
ser krystallisirend  CJOs,  MgO  4 2 HO);  bei  150.®  geht  dieses 
über  in  JO,,  MgO  4 Ve  HO,  und  diese  geringe  Menge  Was- 
ser hält  es  sehr  hartnäckig  bis  zu  einer  Temperatur  von  210® 
zurück. 


♦)  Poggend.  Ann.  Bd  WWW  S.  545. 
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Jodsaures  Silberoxyd  hat  die  Formel  : JO5,  AgO.. 

Jodsaures  Kupferoxyd  erhielt  M.  in  drei  verschiedenen  Mo-- 
dificalionen,  nämlich  : JO5,  CuO,  HO  — JOs,  3 CuO  + 2JO«^  ' 
HO,  und  JOs,  6 CuO  + 2 JOs,  HO. 

Jodsaures  Ammoniak  konnte  M.  nicht  von  conslanter  Zu- 
sammensetzung erhalten,  weil  dieses  Salz  beständig  Ammoniak 
verliert.  Die  sauren  jodsauren  Ammoniaksalze  verpuffen , noch 
ehe  sie  Wasser  verlieren,  bei  170®  mit  Heftigkeit 


Einwirkung  der  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 

auf  Jod. 


Mil  Ion*)  erhielt,  indem  er  Jod  mit  einer  Salpetersäure 
von  1 oder  2 Aeq.  Wasser  in  einem  Mörser  unter  beständigem 
Reiben  behandelte,  ein  voluminöses  gelbes  Pulver,  das  er  als 
Verbindung  von  Salpetersäure  mit  einem  Oxyde  des  Jods  be- 
trachtet Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  zersetzt  es  sich 
sogleich  in  Salpetersäure,  Jodsäure  und  Jod , beim  Erhitzen  er- 
leidet es  die  nämliche  Veränderung.  Auch  wenn  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  länger  fortgesetzt  wird , verwandelt  es  sich  in 
reine  Jodsäure.  Durch  Behandlung  mit  schwachem  Alkohol  je- 
doch erhielt  M.  kleine  Mengen  .einer  gelben  Substanz,  die  er  als 
JO4  zusammengesetzt  fand , und  welche  er  04)ide  hypojodique 
nennt  Durch  Einwirkung  von  fast  siedendem  Schwefelsäure- 
hydrat auf  Jodsäure  erhielt  derselbe  Chemiker**)  eine  Verbin- 
dung : 3 SO5,  HO  4-  JOs,  HO  in  Gestalt  einer  weifsen,  perl- 
mutterglänzenden, pulvrigen  Masse , die  sich  beim  Erkalten  'ab- 
scheidet Hierbei  entwickelt  sich  kein  Gas.  Mit  einer  verdünnten 


*)  Ann.  de  Cbim.  ct  Pbys.  3 ser.  T,  XII  p.  330. 

**)  Ebendas,  p.  33G. 
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tmd  Schtoefelsäure  auf  Jod. 

Schwefelsäure  CSOs,  3 HO)  erhielt  M.  eine  Verbindung  3 (SO,, 
3 HO)  H-  JO,  HO.  Erhitzt  man  nach  M.  ein  Gemisch  von 
30  Grm.  Jodsäure  und  150  Grm.  Schwefelsäure,  bis  es  einige 
Gasblasen  von  SauerslolT  entwickelt  hat,  so  bilden  sich  in 
der  kochenden  Flüssigkeit  Lamellen  von  schwefelgelber  Farbe 
in  reichlicher  Menge,  welche  nach  der  Formel  : 4 JO,  + JO4 
+ SO, , H 0 zusammengesetzt  sind.  Bei  längerem  Sieden  des 
erwähnten  Gemisches  bilden  sich,  während  sich  beständig  Sauer- 
^ stoffgas  entwickelt,  Kryslalle  von  viel  gelberer  Farbe  als  die 
vorhergehenden,  für  welche  M.  die  Formel  : 2 JO,  + JO4  + 
SO,,  HO  aufstellt.  Durch  Wasser  zersetzen  sich  diese  letzteren 
Verbindungen  in  Schwefelsäure,  Jodsäure  und  Jod. 

Eben  so  verhalten  sich  zwei  Verbindungen,  welchq  M.  er- 
hielt, indem  er  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Jodsäure 
so  weit  gehen  liefs,  dafs  sich  neben  Sauerstoflgas  auch  Jod 
entwickelte.  Die  Formeln,  die  er  für  diese  beiden  gefunden  hat, 
sind  : JO4  + 2 S0„  H 0 und  J,  0,«  + 10  S0„  HO. 

Aus  diesen  Verbindungen  glaubt  M.  durch  die  Einwirkung 
von  feuchter  Luft  die  intermediären  Oxyde  des  Jods,  welche  er 
in  den  obigen  Formeln  annimmt,  nämlich  : JO4  und  J,  Ojg  dar- 
gestellt zu  haben.  Nach  M.  Ansicht  existiren  folgende  Oxyda- 
tionsstufen des  Jods  : 


acide  perjodique 

JO, 

— jodeux 

-J0„  J = 

• 

2 

JO, 

— jodique 

2 JO,  = 

JO, 

+ 

JO, 

— hypojodique 

4 JO4  = 

JO, 

3 

JO, 

— sous-hypojodique 

J,  Oig  = 

JO, 

"f* 

4 

JO,. 
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Doppelsalz  von  Jodblei  mit  Chlorammonium. 


Voelkel*3  fand,  dafs,  wenn  man  eine  Lösung  von  Jod- 
kalium und  Chlorammonium*  mit  cssigsaurem  Bleioxyd  versetzt, 
sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  gelblicher  Farbe  und  prächtigem 
Seidenglanze  abscheiden.  Beim  HinzufUgen  von  Wasser  wurde 
der  Niederschlag  rolh  und  war  in  Jodblei  und  Chlorammoniiini 
zerlegt.  Jndein  Jodblei  in  eine  kochende  Lösung  von  Sal- 
miak trug,  erhielt  er  denselben  Körper,  nur  in  kleineren,  nicht 
so  schönen  Krystallen.  Seiner  Analyse  zufolge  ist  derselbe 
eine  Verbindung  von  2 Jodblei  mit  3 Chlorammonium. 


Pliosphorwassersloff. 


Paul  Thenard**}  hat  die  Verbindungen  des  Phosphors 
mit  WasserslolT  einer  Untersuchung  unterworfen  und  nach- 

• * A 

gewiesen,  dafs  sich  diese  Körper  in  drei  Verhältnissen  .ver- 

\ 

binden. 

Die  erste  Verbindung  Pj  H ist  von  gelber  Farbe  und  fest, 

sie  scheidet*  sich  aus  dem  selbstent^ündlichenx  Gase  ab  und 

• 

wurde  von  Leverrier  für  eine  Verbindung  von  gleichen  Aequi- 
valcnten Phosphor  und  Wasserstoff  gehalten;  vor  ihm  nahm  man 
sie  für  reinen  Phosphor.  Leitet  man  den  selbst  entzündlichen 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII  S.  252. 

Journ.  de  pharm.  3 ser.  T.  V p.  4!8  und  Joum.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXIII  S.  79. 
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Phosphorwasserstoff  in  Salzsäure,  ■ so  scheidet  sich  diese  Verbin- 
dung* ab,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  läfsl  sie  sich  im  Yaeuum 
gut  trocknen. 

Die  zweite  Verbindung  P Hj  ist  flüssig  bei  — 10®;  sie  ist 

' sehr  flüchtig,  farblos  und  durchsichtig,  entzündet  sich  sehr  leicht 

an  der  Luft  und  brennt  mit  weifser  Flamme ; dem  Lichte  ausgesetzt 
\ 

zerfallt  sie  in  die  feste  Verbindung  und  in  nicht  selbst -«entzünd- 
liches Phosphorwasserstoffgas,  dasselbe  bewirken  Chlor-  und  Brom- 
wassersloffsäure,  Phosphorchlorür  und  viele  andere  leicht  flüchtige 
Körper.  Folgende  Gleichung  erklärt  diese  Umsetzung  : 5Ptl2  = 

3 PIfs  -I-  Pj  H.  Th.  wurde  auf  diese  Verbindung  aufmerksam, 
als  er  Phosphorcalcium  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  trug,  >vobei 
sich  häufig  eine  pccharlige,  an  der  Luft  selbslentzündliclie  Masse 

ausschied.  Er  liefs  das  aus  Phosphorcalcium  durch  Behandlung 

* • 

mit  Wasser  entstandene , sclbstentzündliche  Phosphojrwasser- 
stoffgas  durch  abgekühlte  Uförmig  gebogene  Röhren  streichen, 

N 

und  erhielt  so  eine  flüssige  PhosphorwasserstolTverbindung,  wäh- 
rend  das  Phosphorwassersloff  dieses  Körpers  beraubt,  seine  Selbst- 
entzündlichkeit verlor. 

I 

Hieraus  erklärt  sich,  wefshalb  der  sclbstentzündliche  Phos- 

^ V 

phorwasserstoff  in  Berühriuig  mit  flüchtigen  Chlorverbindungen 
oder  mit  dem  Lichte  seine  Selbstentzündlichkeit  verliert,  indem 
in  allen ‘diesen  Fällen  der  flüssige  Phosphorwasscrstolf  in  festen 
und  nicht  selbslcnlzündlichcn  zerfällt. 

Der  sclbstentzündliche  Phosphorwasserstoff  ist  demnach  nichts 

anderes  als  ein  Gemenge  von  nicht  entzöndlicffem , mit  dem 

« 

Dampfe  des  selbstentzündlichen  flüssigen  Phosphorwasserstoffs. 

Das  nicht  selbst  entzündliche  Phosphorwasserstoffgas  = P H, 

wird  vollkommen  rein  erhallen  durch  Einträgen  von  Phosphor- 
calcium in  fast  rauchende  Salzsäure,  wobei  sich  gleichzeitig  nicht  . 
unbeträchtliche  Ouantiläten  der  festen  Verbindung  bilden. 
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Das  Gas  isl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  sclbstent- 
zundlich,  doch  reichen  geringe  Temperaturerhöhungen  hin,* ihm 
diese  Eigenschaft  zu  geben;  so  entzündet  es  sich  leicht'  bei 
100®;  doch  verliert  es  diese  Eigenschaft  durch  die  geringste 
Abkühlung'  sogleich. 


Pliosphorvergiftungen. 


Runkel*)  digerirt,  um  bei  Vergiftungen  den  Phosphor 
nachzuweisen,  die  Conlenta  mit  ScliwefelkohlenstofT,  filtrirt  den- 
selben, schüttelt  mit  Alkohol  und  dampft  den  Schwefelkohlen- 
stoff bei  gelinder  Warme  bis  auf  einige  Tropfen  ein-,  übergiefsl 
mit  heifsern  Wasser  und  erhält  den  Phosphor  in  ölartigen  Tro- 
pfen, die  nach  einiger  Zeit  erstarren. 


Zirkonerde. 


Hermann*}  hat  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  - 
die  Zirkonerdc  einige  noch  wenig  bekannte  Verhältnisse  der- 
selben näher  erforscht,  ln  Hinsicht  auf  das  Atomgewicht  der 
Erde  schwanke^  seine  Versuchszahlen  von  1131,30  — 1151,40 
die  Formel  zu  Zr*  Oj  ^angenommen  und  das  Mittel  1139,45  fällt 
der  Berzelius’schen  Zahl  1140,40  so  nahe,  dafs"  Hermann 
letztere  seinen  Berechnungen  zu  Grunde  legt.  Die  Zirkonerde 
stellt  Hermann  aus  ihrem  Hydrat,  ihrem  kohlensauren  und 


% 

*)  ßuchncr’s  Rep.  Bd.  XXXV.  S.  117. 
*•)  Joum.  fflr  prakt.  Clicm.  Bd.  XXI  S.  75. 
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salpetersaurem  Salze  durch  Glühen  dar.  Er  erhielt  perlmuUerglün- 
zenda,  perliarbene,  durchscheinende,  harte,  rauh  anzufühlende  Klum- 
pen. Beim  Fällen  von  Zirkonerde,  die  Modersubslanzen  enthielt,  fand 
Hermann,  dafs  von  letzteren  mit  in  den  Niederschlag  übergingen. 
Beim  Erhitzen  färbte  sich  eine  solche  Zirkonerde  schwarz  und  brannte 
sich  alsdann  unter  cigenthümlicher  Feuererscheinung  weifs.  Auch 
von  Metalloxyden  gehen  geringe  Mengen  in  die  gefällte  Erde 
über  und  hängen  ihr  hartnäckig  an.  Von  Kali  ist  dieselbe  Eigen- 
schaft schon  bekannt.  Hermann  fand  3,11  pC.  in  einer  sol- 
chen Erde,  die  sich  schon  durch  ihr  äufseres  Ansehen  von  der 
reinen  unterscheidet.  Beim  Fällen  einer  neutralen  Zirkonerde- 
lösung  mit  kohlensaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  beobach- 
tete Hermann,  dafs  die  zuerst  zugesetzten  Mengen  die  Bildung 

0 

eines  löslichen  basichen  Salzes  veranlafsten , dafs  bei  weiterem 
Zusatz  sich  sechsfachbasisches  niederschlug  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure,  welcher  Niederschlag  sieh  alsdann  in  über- 
schüssigem kohlensaurem  Alkali  zu  einem  kohlensauren  Doppel- 
salze wieder  auilöste.  Zirkonerdehydrat  dagegen  löste  sich  nicht 
in  kohlensaurem  Alkali,  selbst  wenn  es  frisch  gefällt  war.  Schwef- 
ligss^ure  Alkalien  zeigten  ganz  dasselbe  Verhallen  wie  die  koh- 
lensauren. Hermann  fand  bei  dieser  Erde  eine  grofse  Nei- 
gung, basische  Salze  zu  bilden;  er  erhielt  mit  Schwefelsäure 
aufser  den  drei  bekannten  Salzen  noch  ein  scchsfachbasisches, 
mit  Salpetersäure,  ein  doppelt-  und  dreifachbasisches,  mit  Chlor, 
aufser  dem  Chlorzirkonium  und  der  einfach-  und  halbsalzsauren 
Zirkonerde,  noch  eine  driltelsalzsaurc , mit  Fluor  ein  halb-  und 
zweidrittel  Fluorzirkonkalium. 


V 


Aimal.  d.  Chemie  ii.  Pharm.  LII.  Bd.  2.  Heft, 
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c)  MeWlle. 

Darstellung  von  schwefelsaurem  Natron  aus  dem 

Seewasser. 


Balard  fand,  dafs  eine  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia,  mit  Chlornalrium  versetzt,  in  einer  Kälte  von  10®  rei- 
nes Glaubersalz  auskrystallisiren  läfsL  Er  schlägt,  auf  diese 
Thalsacbe  gestützt,  vor,  das  Bittersalz  des  Seewassers  auf  diese 
Weise  zu  benutzen.  Das  im  Sommer  durch  Gradirwerke  stark 
eingedunslctc  Wasser  wird  vor  dem  Regen  geschützt  bis  zum 
Winter  aufbewahrt,  wo  es  in  grofscn,  äufserst  flachen,  etwa  ein 
Decimetcr  hohen  Behältern  der  Kälte  aiisgesetzt  wird.  Sobald 
das  Glaubersalz  kryslallisirt  ist,  wird  die  Mutterlauge  abgelassen. 
Balard  hat  berechnet,  dafs  ein  Gradirwerk  von  200  Hectarcs 

Oberfläche  f2, 0000,000  []  Melres}  mindestens  600,000  Kilogramm 

\ 

schwefclsaures  Natron  zu  liefern  im  Stande  ist,  und  er  glaubt 
durch  Anlagen,  im  gehörigen  Mafsslabej^usgeführl,  die  13,000,000 
Kilogr.  Schwefel,  welche  Frankreich  braucht,  und  welche  in 
der  Gestalt  von  schwefelsaurem  Kalk-Schwefelcalcium  in* *  der 
Sodafabrikalion  verloren'  gehen,  zu  ersparen  und  auf  diese  Weise 
die  Schwefelquelle  des  Etna  entbehrlich  zu  machen* 

“Beim  Abdampfen  der  Mutterlauge,  erhält  man,  den  Be- 
obachtungen Balard’s  zufolge,  das  Doppelsalz  von  schwefel- 
saurem Kali  mit  schwefelsaurer  Bittererde,  von  dem  eine  Saline 
von  200  Hectares  mindestens  200,000  Kilogr.  zu  liefern  im  Stande 
wäre,  entsprechend  90,000  Kilogr.  reinem  schwefelsaurem  Kali. 
Der  Verfasser  glaubt  hiermit*  nicht  allein  alle  Polasche,  die  Frank- 
reich consumirl,  zu  ersetzen,  sondern  sogar  noch  bedeutende 


I 

*J  Joum.  de  pharm,  et  chim.  T.  VI  p.  406. 
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Ausfuhren  in  das  Ausland  machen  zu  können.  Er  giebt  an,  dafs 
dieser  Fabrikationszweig  voriges  Jahr  schon  betrieben  w orden  sey 
und  dafs  er  im  nächsten  Sommer  in  voller  Tlialigkeil  seyn  würde. 


Schwefelsäure  Doppelsalze  der  Magnesiareihe  mit  Natron. 


Arrolt*)  ist  es  gelungen,  bei  einer  Temperatur  über 
33®  C,  wobei,  wie  bekannt,  wasserfreies,  schwefelsaures  Natron 
niederfällt,  aus  einem  Gemisch  dieses  Salzes  mit  schwefelsaurer 

Magnesia  ein  Doppelsalz  zu  erhalten,  während  bei  niederer 

\ 

Temperatur  sich  kein  solches  bildet.  Die  erfolgreichste  Methode, 
um  dieses  und  die  andern  Doppelsalze  der  Magnesiareihe  dar« 
zustellen,  war  : aequivalente  Mengen  der  hetrefienden  Salze  zu 
mischen  und  das  ganze  bei  55  C abzudampfen.  Arrott  er- 
hielt ein  : 

Schwefelsaures  Magnesia-Natron  mit  4 HO 
» Zinkoxyd-Natron  , 4 ' » 

» Eisenoxydul-Natron  »4  » 

» Kupferoxyd-Natron  » 2 
37  Manganöxydul-Natron  »2  » 


Lithion. 


Die  Reaction  des  Lilhions**)  vor  dem  Löthrobr  ist,  wie  • 
bekannt,  bei  Gegenwart  von  Natron,  sehr  undeutlich,  und 


Phil.  Mag.  3 ser  T,  XXIV  p.  502. 

**)  Journ.  für  prakt.  Chem«  Bd.  XXXI  S.  361. 
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erst  deutlich  zu  erkennen,  wenn  auf  200  Theile  Chlorlithimn 
1 Theil  Chlornalrium  vorhanden  ist  Stein  giehl  als  Ursache 
eine  zu  hohe  Temperatur  an  und  hat  gefunden,  dafs  wenn  man 
die  Probe  an  den  Plalindrath  anschmilzt,  jedoch  so,  dafs  dieselbe 
noch  porös  bleibt,  dann  mit  Talg  tränkt  und  in  einer  Lichtflamme 
erhitzt,  die  rothe  Flamme  des  Lithions  noch  deutlich  zu  erkennen 
ist,  wenn  1 Thl.  Lithium  gegen  2580  Th.  Natrium  vorhanden  ist 


Unlersucluingen  über  das  Chrom; 

von  E.  Peligot*'). 


Wenn'  man  einen  Strom  trocknen  Chlorgases  über  ein 
zum  Glühen  erhitztes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle  leitet, 
so  erhall  man  bekanntlich  ein  Chromchlorid,  welches  in  pracht- 
vollen Schuppen  von  violetter  Farbe  sublimirt  und  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Oxydationsstufe  Cr2  O3  entspricht,  also 
durch  die  Formel : Cr^  CI,  dargestelll  wird. 

' Dieses  Product  ist  jedoch  nicht  das  einzige,  welches  sich  in 
dieser  Reactioh  erzeugt,  der  Bildung  der  erwähnten  Verbindung 
gehl  nach  Peligot  die  eines  anderen  Chlorürs  voraus,  welches 
bis  jetzt  der  Aufmerksamkeit  entgangen  zu  seyn  scheint  Es 
sind  feine  weifse,  seideartige  Krystalle,  welche  gewöhnlich  mit 
etwas  Kohle  und  Chromoxyd  vermischt  sind.  Sie  werden  an 
der  Lufl,  unter  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  und  SauerslofT,  augen- 
blicklich in  eine  ‘ grüne  Flüssigkeit  verwandelt.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  hat  zu  der  Formel  : Cr  CI  geführt;  das  neue 


*)  Ann.  <lo  Chim.  el  Phys.  3 ser.  T.  XII  p.  527. 


DIgitized  by  Google 


Peligoty  Untersnchwigen  über  das  Chrotn.  245 

' Chlorür  entspricht  demnach  der  bis  jetzt  unbekannt  gewesenen 
' Oxydation  stufe  : Cr  0. 

Auf  dem  angegebenen  Wege  ist  die  neue  Chlorverbindung 
nicht  leicht  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten.  Diefs  gelingt 
indessen  ohne  Schwierigkeit  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
serstofls  auf  das  violette  Sesquichlorür.  Die  Reaclion  erfolgt 
i unter  Entwickelung  von  Chlorwassersloflsaurc  bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  das  Glas  noch  nicht  entfernt  erweicht.  Das  vio- 
lette Chlorür  verwandelt  sich  hierdurch  unter  Beibelialtung  seiner 
ursprünglichen  Form  in  eine  weifse  verfilzte  Masse,  die  sich  mit 
Wärmeentwickelung  und  blauer  Farbe  im  Wasser  löst.  Die 
Lösung  absorbirt  mit  ungemeiner  Helligkeit  SaucrstolT  und 
wird  grün. 

Indem  P.  gewogene  Mengen  des  weifsen  Pulvers  unter  eine 
mit  Sauerstof!  gefüllte  Glocke  brachte  und  dann  eine  zur  Auflö- 
sung  hinreichende  Menge  Wasser  zufögte,  fand  er,  dafs  jo  zwei 
Aequivalente  der  Verbindung  1 Aeq.  Sauerstoff  absorbiren.  In 
drei  Versuchen  wurde  stets  dasselbe  Resultat  erhalten.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung,  welche  sich  auf  diese  Weise 
bildet,  mufs  also  durch  die  Formel  ; 2 (Cr  CI)  -H  0 ausgedrückt 
werden. 

Unter  den  bemerkehswerthen  Eigenschaften  des  neuen  Chlo- 
: Fürs  verdient  das  Verhallen  seiner  Auflösung  gegen  das  kry- 

stallisirte  Chromsesquicblorör  hervorgehoben  zu  werden. 

Das  Sesquichlorür  ist  nach  Peligot  vollkommen  unlöslich' 
in  kaltem  sowohl  als  siedendem  Wasser,  auch  nicht  bei  Zusatz 
von  Säure;  cs  wird  von  conccntrirler  siedender  Schwefelsäure 
und  selbst  von  Königswasser  nicht  angegriffen.  Diese  Verbin- 
dung, welche  also  den  kräftigsten  chemischen  Agentien  zu  wider- 
stehen  vermag,  löst  sich  dagegen  mit  grofser  Leichtigkeit  in 
Wasser,  welchem  man  eine  Lösung  des  neuen  Chlorürs  zuselzt. 
Die  Auflösung  des  Sesquichlorürs  erfolgt  unter  heftiger  Wärmeent- 
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Wickelung^;  es  ensteht  eine  ^rüne  Flüssigkeit,  welche  sich  grade 
so  verhält  wie  auf  nassem  Wege  erhaltenes  chlorwasserstoff- 
saures  Chromo.xyd.  Man  begreift  jetzt,  wodurch  einige  Chemiker 
zu  der  Annahme  veranlafst  werden  konnten,  das  Chromsesqui- 
chlorür  sey  in  Wasser  löslich.  Diese  Löslichkeit  wurde  offenbar 
durch  das  fast  immer  beigemengle  Chromprotochlorür  vermittelt 

Die  Wärmeentwickelung,  welche  beider  Auflösung  erfolgte, 
schien  eine  Vereinigung  der  beiden  Chlorure  zu  einer  eigen- 
thömlichen  Verbindung  anzudeuten.  P.  überzeugte  sich  aber, 
dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist  und  dafs  die  Lösung  vielleicht  mehr 
durch  physikalische  als  durch  chemische  Ursachen  bedingt  werde. 
Eine  Flüssigkeit,  welche  nur  V105000  weifsen  Chlorörs  in 
Auflösung  enthielt,  bcsafs  noch  die  Fähigkeit,  das  Scsquichlorör 
zu  lösen. 

Das  Chromprotocblorör , welches  so  viel  Sauerstoff  aufge- 
nommen hat,  als  es  vermag,  besitzt  dagegen  nicht  mehr  diese 
Fähigkeit  Man  braucht  seine  Lösung  in  der  That  nur  einige 

Augenblicke  in  einem  lufthaltigen  Gefafse  zu  schütteln,  um  seine 

- « 

lösende  Eigenschaft  für  das  Sesquichlorur  zu  zerstören.  WiU 
man  daher  den  angegebenen  Versuch  anstellen,  so  mufs  Wasser 
angewendet  werden,  welches  durch  Kochen  von  aller  Luft  befreit 
worden  ist 

Die  grüne  Flüssigkeit,  welche  man  durch  die  Einwirkung 
einer  sich  verdünnten  Lösung  des  Protochlorurs  auf  das  Sesqui- 
‘ chlorur  erhall , liefert  bei  gelindem  Abdampfen  unter  dem  Reci- 
pienten  der  Luftpumpe  körnige  Krystalle,  welche  sich  trotz  ihrer 
Löslichkeit  leicht  von  der  Mutterlauge  trennen  lassen.  Ihre  Zu- 
sammensetzung wird  durch  die  Formel  : Cra  CI3  + 12  aq.  aus- 
gedrückt *3*  Ein  Chromchlorid  mit  weniger  Wasser  erhalt  man. 


Vergl.  Mobery^,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVUf  228. 
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indem  die  FIdssigkeit,  welche  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
und  Salzsäure  auf  chromsaur.es  Bleioxyd  entsteht,  im  luftleeren 
Räume  ahgedamplt  wird. 

Eiwh'kung  des  Kalis  auf  das  Chromprotochlorur.  In  der 

\ 

blauen  Lösung  des  Protochlorürs  bringt  Kali  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag  hervor,  der  nach  einiger  Zeit  eine  rölhiiehe  Fär- 
bung annimmt.  Diesen  Niederschlag  hält  P.  für  Chromoxydul- 
hydral,  entsprechend  der  Chlorstufo  : Cr  CI;  allein  dieses  Oxyd 
ist  noch  weniger  stabil  als  die  entsprechende  Chlorverbindung. 
Kaum  hervorgebracht,  zerlegt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
das  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  zwischen  dem  Oxydul 
und  Oxyd  liegende  Oxydationsstufe,  welche  hinsichtlich  ihrer 
Zusammensetzung  dem  Eisenoxyduloxyd  entspricht. 

Die  Bildung  dieses  Oxyds,  welches  P.  mit  dem  Namen  Deutoxyd 

bezeichnet,  ist,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt,  mit 
# 

einer  Entwickelung  von  Wasserslotfgas  verbunden.  Man  kann 
sich  hiervon  mit  Leichtigkeit  überzeugen,  wenn  inan  den  Procefs 
in  einer  durch  Quecksilber  abgesperrten  Glocke  sich  .vollenden 
läfst  Eine  vollständige  Zerlegung  des  Wassers  erfolgt  jedoch 
nur  unter  Mitwirkung  der  Siedetemperatur. 

, Das  mit  siedendem  Wasser  vollständig  ausgewaschene  und 
im  luftleeren  Raume  getrocknete  neue  Oxyd  hat  die  Farbe  des 
spanischen  Tabacks.  Es  wird  von  Säuren  nur  we^ig  angegriffen... 
Beim  Erwärmen  verliert  es  zuerst  Wasser;  starker  erhitzt,  ver- 
wandelt es  sich  unter  Erglühen  in  Chromoxyd,  ln  einer  sauer- 
slofffreien  Atmosphäre  erfolgt  dieser  Uebergang  unter  Wasser- 
stoffentvvicklung , indem  sich  die  Oxydation  auf  Kosten  des 
Hydratwassers  vollendet. 

Nach  Pcligot’s  in  verschiedener  Weise  ausgeführten  Ana- 
lyse ist  das  intermediäre  Oxyd  nach  der  Formel  Cfs  O4  -f-  HO 
zusammengesetzt. 

Essigsaures  Chronw-vydut  A,  CrO  4*  HO.  Beim  Verroi- 
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^ m 

sehen  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  Chromprotochlorör 
mit  essigsaurem  Natron,  sicht  man  augenblicklich  kleine  rothe, 
durchsichtige  Krystalle  erscheinen,  welche  sich  auf  dem  Bo- 
den des  Geftifses  sammeln.  . Diese  Krystalle  werden  durch  die 
Berührung  der  Luft  zerlegt,  wefshalb  man  sie  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre darstellen  mufs. 

% 

Aus  der  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführten  Kohlenstoffhe- 
stimmung  dieses  Salzes  glaubt  P.  schliefsen  zu  müssen,  dafs 
das  gegenwärtige  Aequivalent  des  Chroms  351,8  zu  hoch  und 
mit  dec  Zahl  328  zu  vertauschen  sey.  Er  macht  bei  dieser  Ge- 
legenheit auf  einige  Fehlerquellen  aufmerksam,  welche  die  Ber- 
zelius’sche  Bestimmung  beeinträchtigt  haben  könnten,  betrachtet 
indessen  das  ' Aequivalent  des  Chroms  keineswegs  als  durch 
seine  Untersuchung  festgestellt. 

Es  existirt  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Cluromoxydul 
mit  schwefelsaurem  Kali,  dem  nach  P.  die  Formel  SO,,  CrO 
+ SOj,  KO  4-  6 HO  entspricht,  welches  mithin  einer  grofsen 
Anzahl  von  schwefelsauren  Doppelsalzen  correspondirt 

P.  bemerkt,  dafs  die  Entdeckung  des  Chromoxyduls  eine 
neue  Analogie  z\vischen  dem  Chrom  und  dem  Eisen  darbietet, 
zwischen  welchen  Metallen  derer  bereits  so  viele  existiren. 

Das  Chrom  bildet  demnach  fünf  verschiedene  Sauerstoffver- 

i)indungen  : ^ 

1)  Chromprotoxyd  CChromoxydul)  Cr  0.  , ' 

2)  Chromdeutoxyd  Cr,  O4. 

3)  Chrombioxyd  Cr  Oj. 

43  Chromsesquioxyd  (Chromoxyd^  Cr^  Os. 

53  Chromsäure  Cr,  Os. 

Indem  P.  das  Chrommetall  nicht  aus  dem  Oxyd  mit  Kohle, 
welche  Bereitungsart  ein  dem  Gufseisen  analoges  Product  liefert, 
oder  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  violette  • 
Chlorür,  wobei  Chromstickstofi*  entsteht,  sondern  durch  Zerlt^ng 
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dieses  Chlorids  inilfelst  Kalium  darstcllte,  erhielt  er  ein  Metall, 
welches  sich  unter  Wassersloffetilwicklung  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure auflöste.  Die  Lösung  besafs  den  Charakter  eines  Chrom- 
oxydutsalzes. 

Die  Chromoxydulsalze  liaben  nach  P.  mit  den  Eisenoxydul- 
salzcn  die  Eigenschaft  gemein,  eine  grofse  Menge  Stickoxyd 
unter  Bräunung  zu  absorbiren. 


• I 

1 

! 

Chromoxyd.  1 


Kröger*)  fand  die  bekannte  Umwandlung  des  Chromoxyd- 
hydrats  in  Chromoxyd  durch  Glühen  an  der  Lufl,  wobei  sich 
unter  Feuererscheinung  das  in  verdünnten  Säuren  unlösliche  Oxyd 
bildet,  von  einem  interessanten  Vorgänge  begleitet,  der  bis  jetzt 
der  Aufmerksamkeit  entgangen  war.  Er  erhitzte  das  Hydrat 
etwas  über  200®  C.  an  der  Luft,  wobei  es  alles  Wasser  verlor, 
und  in  ein  braunes,  fast  schwarzes  Pulver  überging,  welches 
sich  als  Superoxyd  Cr  0^  zusammengesetzt  zeigte  und  alsdann 
bei  stärkerem  Glühen  sich  in  grünes  Chromoxyd  Cr^  0^  ver- 
wandelte, unter  Sauerstoflgasentwickelung  und  der  oben  erwähn- 
ten Feuererscheinung.  Dafs  der  braune  Körper  Chromsuperoxyd, 
und  etwa  nicht  basisch-chromsaures  Chromoxyd  ist , beweist 
Kröger  dadurch,  dafs  er  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  be- 
handelt, nur  Chlor  und  kein  chromsaures  Chromchlorid  entwickelt. 


*)  Journ.  für  praku  Chem.  Bd.  XXXII  p.  3S3. 
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lieber  Schlippe'sches  Salz. 


Nach  Janssen^}  miifs  bei  der  Bereitung  des Schlippe’schen 
Salzes  ein  Ueberschufs  von  Natron  vermieden  werden , in- 
dem  es  die  Bildung  von  Anlimonoxydnalron  bedingt,  welches 
selbst  durch  fünffach  Schwefelnalrium  nicht  verändert  wird ; auch 
mufs  man  sich  hüten,  Schwefelantimon  CSb  S3),  bei  Gegenwart 
von  Natron,  im  Ueberschufs  anzuweiidcn,  indem  diefs  beim  Er- 
kalten der  Lauge  als  solches  mit  Natron  verbunden  niederfälU; 
aufserdem  wird  das  Schlippe’sche  Salz  durch  Kochen  mitSebwe- 
felantimon  zersetzt,  giebt  Natron  an  dasselbe  ab  und  bildet  so 
einen  unlöslichen  Niederschlag.  Ein  Ueberschufs  von  Schwefel 
schadet  nie , daher  man  stets  darauf  bedacht  seyn  mufs , diesen 
in  hinreichender  Menge  anzuwenden. 

Man  erhält  das  Schlippe'sche  Salz  am  besten  nach  folgen- 
den Vorschriften  : 

4 Thl.  schwcfelsaures  Natron  C=3  Atome),  3 Vs  Schwefel- 
antimon C=  1 Atom)  und  1 Thl.  Kohle  werden  gut  gemischt  in 
etUen  glühenden  Tiegel  geworfen  und  so  lange  bei  Abschlufs 
der  Luft  geschmolzen,  bis  die  Masse  ruhig  fliefst,  dann  w’erden 
Vs  Thl.  Schwefel  C=  2 Atome)  dazu  geworfen , gut  umgerührt 
und  ausgegossen.  Das  Schmelzen  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt 
werden,  indem  sonst  das  Schwefelantimon  in  Oxyd  übergeht, 
was  durch  die  vorhandene  Kohle  zu  Metall  reducirt  wird.  Die 
erhaltene  Leber  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  bei  Anwendung 
von  rohem  Schwefelantimon  mit  wenig  Natron  versetzt,  um  das 
Eisen  abzuscheiden,  die  klare  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  ver- 
dampft giebt  reines  Salz. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  eine 
kochende  Lösung  von  fünffach  Schwefelnatrium  nach  und  nach 


V Journ.  für  prakt.  Chem,  Bd.  XXXIII  S.  336. 
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mit  Schwcfelanlimon  sättigt,  wobei  viel  Schwefel  abgeschieden 
wird;  es  ist  besser,  etwas  Schwefelnatrium  frei  zu  lassen,  wo- 
von man  sich  leicht  dadurch  überzeugt,  dafs  einige  Tropfen  der 
Lauge,  in  Schwefelwassersloffwasser  gebracht,  eine  weifso  Trü- 
bung verursachen.  Es  scheint  nämlich  der  Schwefelwasserstoff 
hier  die  Rolle  einer  Säure  zu  spielen,  indem  eine  verdünnte 
Lösunsf  von  fünffach  Schwefelnalriurn,  mit  einem  Ueberschufs  von 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  allen  Schwefel  abselzt,  so  dafs  sic 
durch  Säuren  nicht  mehr  gefällt  wird. 

Um  den  durch  Zusatz  von  Schwefelantimon  ausgeschiede- 
nen Schwefel  nicht  zu  verlieren , soll  man  nun  wieder  Natron 
zusetzen , bis  der  Schwefel  fast  vollständig  gelöst  ist ; Schwefel-  ’ 
saure  Magnesia  darf  durch  die  Lauge  nicht  gefällt  wenlen ; das 
so  erhaltene  Schwcfelnatrium  wird  wieder*  mit  Schwefelantimon 

f • 

gekocht  u.  s.  w.  Die  Lauge  iiltrirt,  giebt  eingedampff  reine 
Krystalle. 

Das  reine  Schlippe'sche  Salz  bräunt  sich  an  der  Lufl  nicht 
und  hält  sich,  trocken  aufbewahrt,  unverändert;  enthält  dasselbe 
aber  Antimonoxydnatron , wovon  es  durch  Kryslallisation  sehr 
schwierig  zu  trennen  ist,  so  bräunt  es  sich  sehr  leicht  und  giebt 
einen  braunen,  mit  Natron  und  Sb  S^  verunreinigten  GoldschwefeL 


Gefährlichkeit  des  Pyrophors  aus  Brechweinsteln. 


Bekanntlich  giebt  nach  Seriillas  ein  Gemenge  von  40Thl. 
r Brcchweinstcin  mit  1 Thl.  Kienrufs  geglüht,  einen  sehr  guten 
Pyrophor;  doch  mufs  man  nach  Eis n er  damit  sehr  vorsichtig 
scyn,  indem  es  ihm  begegnet  ist,  dafs  die  geglühte  Masse,  zum 


Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  27. 
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He  int  z,  Wismutk, 


Erkalten  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  Sand  bedeckt,  nach 
^ei  Stunden  bei  dem  Durchslofsen  der  Sanddecke  mit  einem 
eisernen  Spatel,  so  heftig  explodirte,  dafs  der  mittlere  Theil 
des  Tiegels  zertrümmert  und  fortgeschleudert  wurde , während 
der  obere  und  untere  Theil  desselben  unversehrt  blieben. 


Wismuth. 


\V.  Heintz^')  hat  in  einer  ausführlichen  Untersuchung 

nachgewiesen  , dafs  das  reine  Wismuthsuperoxyd  nach  der 

jetzigen  Annahme  des  Atomgewichts  des  Metalls  Bis  O4  seyn 

müsse,  und  dafs  besonders  Stromeyer,  auf  dessen  Analyse 

des  Superoxyds  hin  das  Oxyd  zu  Bi  0 und  demnach  das  Atom- 

« 

gewicht  des  Wisinuths  zu  886,918  angenommen  wurde,  ein  mit 
Kali  und  Wismuthoxyd  verunreinigtes  Präparat  unter  Händen  ge- 
habt habe.  Heintz  hat  in  Folge  seiner  Versuche  das  Atom-» 
gewicht  des  Wismuths  zu  1330,377  angenommen.  Die  Formeln 
der  von  ihm  untersuchten  Verbindungen  gestalten  sich  je  nach 
der  einen  oder  anderen  Annahme  in  folgender  Weise  : 


Atomgewicht 

Schwefehvismulh 

Wismuthsuperoxyd 

Wismuthsuperoxydkali 

Chlorwismiith 

Basisches  Chlorwismuth 

Jod  wismuth 


Bi=1330,377  Bi  = 886,918 
Bi  S Bi,  S, 

lii  ' Bi,  O4 

BiK  + 3BiH  2Bi,04+K+3H 
Bi  €1,  Bi  €1 

BiGl,  + 2Öi  Bi€l4-2Bi 
Bi  Bi  1 


Halbbasischesschwefels.  Wismuthox.  Bis,  -f  3 H Bi,  S,  -h  3H 
2fach  r»  » » Bis  Bi,S 


♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXllI  S.  55. 
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• •••  •••  • • **•  • ••• 

I Schwefelsaures  Wismulhoxydkali  ÖiSs-i-3K  S BiS  + KS 

I Salpelersaures  Wismulhoxyd  Bi  Nj  + 9 H Bi  SI  + 3 fi 

• M • • •••«••  • 

2fachbasisch.  Salpeters. Wismulhoxyd  Bi  N H-  H Bi,  N + tt 

•«  • *• 

Kohlensaures  Wismulhoxyd  BiC  Bi,  C 

Oxalsaures  » 2 Biöi  + SH  2Bi,fi2  -f  3 ft. 


Berichli^ng. 


V.  Kobell^D  fand  neuerdings,  dafs  das  von  ihm  beschrie- 
bene saure  schwefelsaure  Zinkoxyd**)  ein  Doppelsalz  von 
ßchwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Ammoniak  war. 


Essigsäure  Bleioxyde. 


Willslein***)  hat  zahlreiche  Versuche  über  die  bei  der 

» 

Bereitung  des  Bleiessigs  entstehenden  Verbindungen  des  Bleioxy- 
des mit  Essigsäure  angeslellt,  woraus  sich  ergiebt,  das  sich  beide 
nur  in  zwei  Verhältnissen  mit  einander  verbinden.  Die  eine 
Verbindung  ist  der  Bleizucker,  die  andere  das  drittel essigsaure 
Bleioxyd.  Das  letztere  erhält  man  nach  ihm  durch  Abdampfen 
eines  mit  Bleioxyd^  völlig  gesättigten  Bleiessigs  bei  gelinder 
Wärme , indem  es  sich  dann  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
als  sternförmig  gruppirle  Nadeln  absetzt.  Das  Abdampfen  kann 
an  der  Lull  vorgenommen  werden,  indem  nur  geringe  Quanti- 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  320. 

♦♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLVIIl  S.  233. 

Buchner’i  Repertor.  Bd,  XXXIV  S.  181. 
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KohaUoxyd, 


laten  von  kohlensaurem  Salze  gebildet  werden.  Die  Krysfalle 
sind  nach  der  Formel  ; 3-PbO,  A 4-  HO  zusammengeselzL 
Ein  sechslelessigsaures  Bleioxyd  exislirl  nach  W.  nicht,  in- 
dem der  hei  der  Bereitung  des  Bleiessigs  bleibende  weifse  Rück- 
stand, sowie  der  durch  geringe  Quantitäten  Ammoniak  in  Blei- 
essig hervorgebrachte  Niederschlag  nach  gehörigem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  keine  Essigsäure  enthalt,  sondern  bei  der 
‘Analyse  für  Bleioxydhydrat  erkannt  wurde. 


Koballoxyd. 


Aus  vollkommen  reinen  Lösungen  von  Koballoxydiil  wer- 
den bekanntlich  durch  Kali  und  Ammoniak  basische  Salze  von 
himmelblauer  Farbe  gefällt,  die  bei  Kali  schnell,  bei  Ammoniak 
langsamer  in  rosenröthes  Hydrat  ubergehen.  Findet  ein  Lu/tzu- 
tritt  statt,  ehe  das  Hydrat  vollständig  gebildet  ist,  so  erhält  man 
durch  Kali  einen  grünblauen,  durch  Ammoniak  einen  graugrünen 
Niederschlag,  indem  die  Alkalien  prädisponirend  wirken,  und 
zwar  reicht  eine  kleine  Quantität  SauerstolT  hin,  die  Farbenver- 
änderung hervorzurufen. 

Beetz  hat  einen  Apparat  construirt,  durch  welchen  aller 
Luftzutritt  abgehalten  wird  und  in  welchem  er  sogar  den  absor-> 
birten  SauerstofT  durch  einen  Strom  von  WasserstolTgas  entfernen 
konnte,  woraus  er  schliefst,  dafs  dieser  nicht  in  chemische  Ver- 
bindung mit  dem  Oxydul  getreten,  sondern  blofs  von  der  Lösung 
verschluckt  war. 

hlit  der  Kohlensäure  bildet  das  Kobaltoxydul  nach  Beetz 
drei  verschiedene  Verbindungen. 


♦)  Joum.  för  prakt.  Cheni.  Bd.  XXXH  S.  319. 


% 
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1.  Das  bekannte  rolhe  Salz,  erhalten  durch  Fällung  einer 
Koballoxydullösung  in  der  Kalle  mit  einfach-kolilensaureni  Alkali, 
das  sich  in  überschüssiger  Kohlensäure  lost  und  durch  Kochen 
unverändert  niederfällt  : 

5 CoO  + 2 COa  + 4 HO. 

2.  Ein  heller  rolhes  Salz'  durch  Fällen  einer  Oxydullosung 
mit  zweifach- kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  : 

4 CoO  + 2 COj  + 5 HO. 

3.  Ein  indigblaues,  entstanden  durch  Fällung  einer  kochen- 
den Kobaltoxydullösung  mit  kochendem  kohlensauren  Natron,  das 
an  der  Luft  grün  wird,  indem  es  sich  höher  oxydirt  ; 

4 CoO  + COj  + 4 HO. 

Häufig  erhält  man  Mischungen,  wie  es  scheint,  von  diesen 
drei  Salzen,  Niederschläge,  die  keine  conslante  Zusammensetzung 
zeigen. 


Kupfersäure. 


Krüger  *3  stellte  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Kali  oder 
Natijonlauge , worin  Kiipferoxydhydrat  vertheilt  war,  die  Lösung 
einiger  kupfersauren  Salze  dar,  aus  welcher  er  sie  jedoch  nicht 
isoliren  konnte,  indem  alsbald  nach  der  Bildung  der  Sauerstoff 
stürmisch  entweicht.  Durch  Versetzen  von  Chlorkalk  mit  einer 
Lösung  von  salpelersaurem  Kupferoxyd  erhielt  er  jedoch  ein 
Kalksalz  von  schön  carmoisinrother  Farbe , w elches  sich  lang- 
samer  zersetzte. 


♦)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXII  S.  445. 
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Kupferwassersloff. . 


Ad.  Wurlz*)  slelll  Kupferwasserslon*  dar,  indem  er  untef-  i 
• phosphorigsaurcn  Baryt  durch  Schwefelsäure  fällt,  zum  Filtrat 
eine  concenlrirlc  Auflösung  von  Kupfervitriol  setzt,  langsam  bis 
70®  erhitzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  eine  Kermesfarbe 
angenommen  hat.  Der  Niederschlag  ist  Kupferwassersloff,  er 
wird  mit  luflfreiem  Wasser  in  einer  Kohlensäurealmospliäre  ge- 
waschen und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  Er  verändert 

sich  unter  Erglühen  mit  Chlor  und  Brom  und  bildet  Kupferchlorid 

• • 

und  Kupferbromid,  mit  Salzsäure  behandelt,  entwickelt  sich  Was- 
.serslolf,  und  zwar  wird  sowohl  der  Wasserstoff  der  Salzsäure 
als  der  an  Kupfer  gebundene  frei,  indem  sich  Kupferchlorör  erzeugt  , 
Die  Analysen  dieser  Verbindung  führen  zu  der  Formel  : Cuj  H ■ 
oder  Cu«  H«  und  scheinen  sich  der  letzteren  mehr  zu  nahem. 


% 

O«ecksilberoxiclilorür. 


Die  amorphe  weifse  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit 

* 

Quecksilberchlorid,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  rolhes  Quecksilberoxyd  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von 
unterchloriger  Säure  bildet,  ist  bekannt  Harald  Thaulow**), 
der  zu  diesem  Versuch  Chlorhydrat  benutzte  und  ihn  in  der- 
jenigen Kälte  vomahm^  bei  welcher  dieses  letztere  nur  uxistirt, 
erhielt  einen  schön  schwarzen  krystallinischen  Körper,  unter 
der  Lupe  kleine  glänzende  Flitter  zeigend.  Die  Analyse  ergab 


*)  Compt.  rend.  T.  XVIII  p.  702. 

*♦)  Journ.  ftir  prakt.  Cbein.  Bd.  XXXI  p.  370. 
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für  diese  Verbindung  die  Formel  :'4  Hg  0 + Hg^  CI^.  Die- 
selbe Verbindung  wurde  ebenfalls  von  Kohl  erhalten  durch 
Fällung  von  Quecksilberchlorid  mit  Aetznalron. 


Verhallen  des  Schwefelquecksilbers  zu  Kupferchlorid. 


Rammeisberg*)  hat  das  Verhallen  dieser  beiden  Ver- 
bindungen zu  einander  unlcrsuclit.  Die  Wirkung,  welche  beide 
auf  einander  ausüben,  ist  nicht  ganz  so  einfach,  als  es  im  An- 
fang scheint.  Neben  denProduclen  einfacher  Wechselzerselzung, 
Quecksilberchloi  id  und  Schwehdkupfer,  wird  ein  Theil  des  Ku- 
pferchlorids  durch  das  Schwefelquecksilber  zu  Chlorür  reducirl, 
indem  Quecksilberchlorid  neben  freiem  Schwefel  entsteht  : 

2 Cu  CI  + Ilg  S = Cui  CI  + Hg  CI  -f-  S. 

Allein  noch  ein  anderer  Theil  des  Kupferchlorids  erfährt 
eine  Reduction  zu  Chlorür,  und  zwar  durch  das  Schwefelkupfer 
selbst,  wobei  unter  Hinzuziehung  der  Elemente  des  Wassers 
unterschwellige  Säure  und  Kupferoxydul  entstehen , während 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefelquecksiibcrs  auf  das  Queck- 
silberchlorid auch  noch  untersciiwefligsaurcs  Quecksilberoxydul 
sich  zu  bilden  scheint,  wie  folgendes  Schema  andeutet  : 

2CuS  + 6CuCI  + 3HO  = S»  0,,  Cu*  0 + 3Cu»Cl  + 3HCI 
2HgS  + eCuCl  -h  3110  = Si  Oa,  Hg» 0 + 3 Cu, CI  + 3HC1. 


’ Pofgend.  Annal.  Bd«  LXI  S.  401. 


Annal.  d,  Clieinio  u.  Pharm.  LII.  Bd.  2.  Heft, 
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ClilorsiIl)er. 


Willslein*)  fand,  dafs  die  Veränderung  des  Chlorsilbers 
am  Licht  in  nichts  anderem , als  der  Bildung  einer  an  Chlor 
ärmeren  Verbindung  bestehe.  Er  glaubt,  dafs  es  vielleicht  ein 
Subchlorid  sey,  welches  die  bekannte  Farbe  an  sich  trägt,  in- 
dem er  ein  Freiwerden  von  Chlor  beobachtete,  aber  fand,  dafs 
Salpetersäure  kein  metalliscdies  Silber  aus  dem  Niederschlage 
ausziehe,  wahrend  Ammoniak  das  Subchlorid  zerlegte,  Chlor- 
silber löste  und  Metall  zurückliefs.  Die  Zersetzung  durch  Licht 
fand  er  jedoch  nie  weiter  als  auf  3 pC.  sich  erstreckend,  indem, 
wie  cs  scheint,  das  übrige  Chlorsilber  durch  die  dünne  Haut 
des  schon  zersetzten  geschützt  wird. 


Silbersuperoxyd. 


Wenn  man  einen  elektrischen  Strom  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silber  leitet,  so  erhält  man  am  negativen 
Pole  metallisches  Silber  und  am  positiven  eine  krystallisirende 
Substanz,  die  Ritter  als  Silborsuperoxyd  erkannte.  Wa//- 
quisl**}  hat  diese  Substanz  nun  etwas  näher  studirt.  Er  fand, 
dafs  die  Lösung,  welche  man  dem  galvanischen  Strom  aussetzte, 
je  concentrirter,  desto  mehr  Superoxyd  absetzt  Seine  Farbe 
ist  schwarzgrau  glänzend,  cs  ist  spröde  und  krystallisirt  hi  regu-  > 
laren  üclaedcrn,  wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt,  giebl  seinen 
Sauerstoif  bei  geringer  Hitze  ab  und  detonirt  mit  Schwefel, 


♦)  Buchn.  Reperf.  Bd.  XXXVI  S.  170. 

♦*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  p.  180. 
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Phosphor  etc.,  mit  Säuren  entwickelt  es  Chlor.  Auch  Wall* 
quist  fand  die  Formel  : Ag  O^.  Fischer*)  dagegen  erhielt 
auf  die  nämliche  Art,  wie  Wallquist,  einen  Körper,  der 
immer  die  Säure  des  angewandten  Silbersalzes  enthielt  und  zwar 
war  aus  einer  Lösung  von'  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Ver* 
bindung  ; Ag  0 , NO5  -f-  4 Ag  O2  -h  2 Aq.  an  dem  positiven 
Pol  abgesetzt  worden. 

F 

% 


. Gold. 


Figuier**3  fand  das  Goldoxydul  Au2  0 nicht  von  den 
Eigenschafien,  welche  Berzelius  angiebt,  und  er  glaubt,  dafs 
letzterer  nur  ein  Gemenge  des  wahren  Oxyduls  mit  Metall  unter 
Händen  gehabt  habe.  Er  erhielt  es  immer  als  fast  schwarzes 
oder  blauviolettes  Pulver,  durch  Behandeln  des  Goldchlorids  mit 
salpetersaurein  Ouecksilberoxydul  oder  des  Goldoxyds  mit  Essig- 
säure, Weinsäure,  Citronensäure  etc.,  auch  durch  Kochen  mit 
ätzendem  Kali  oder  Natron  sowohl,  als  mit  kohlensaurem.  Es 
kann  sowohl  die  Rolle  einer  Säure,  als  einer  Basis  spielen. 

Das  Goldoxyd  erhielt  Figuier,  indem  er  das  Chlorid  ge- 
nau mit  kohlcnsaurcm  Natron  sättigte,  bis  fast  alles  niederfiel. 
Den  Rest  erhielt  er  durch  Uebersätligen  mit  Natron  und  Fällen 
des  Oxyds  mit  Schwefelsäure.  Die  Existenz  einer  üebergold-, 
ßäure  hält  Figuier  für  nicht  unw^ahrscheinlich , indem  er  beob- 
achtete, dafs  beim  Erhitzen  des  Goldoxyds  mit  Kali  sich  Oxydul 
ausscheidet,  ohne  dafs  sich  Gasblasen  entwickeln,  während  ein 
Thcil  des  Golds  im  Alkali  sich  gelöst  findet.  Beim  Sättigen 


Journ.  für  prakt.  Cbeiii.  Bd.  XXXIII  S.  237. 

Ann.  de  Cliiiii.  et  Phys.  3 scr.  T.  XI  p.  336. 
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desselben  mit  Salpetersaure  oder  Schwefelsäure,  fällt  unzersetztcs 
Oxyd  nieder  und  die  abfiUrirle  Flüssigkeit  hat  eine  stark  gelbe 
Farbe,  die  jedoch  sogleich  unter  Trübung  in  Grün  übergdit, 
^ während  sich  Gold  ausscheidet. 

Was  den  sogenannten  Goldpurpur  belriflt,  so  hält  ihn  Fi- 
guier  für  zinnsaures  Goldoxydul.  Er  fand,  dafs  die  verschieden 
zusammengesetzten  Niederschläge  sich  durch  Kali,  welches  Zinn- 
oxyd entzog,  immer  in.  eine  constanle  Verbindung  verwandeln 
liefsen,  für.  welche  er  die  Formel  : 3 Sn  Oj  -h  Auj  0 + 4 HO 
angiübt;  die  Verbindung  wäre  mithin  als  neutrales  zinnsaures 
Goldoxydul  zu  betrachten. 


Niobium. 


H.  Rose  wurde,  bei  der  Untersuchung  mehrerer  Tanlalile, 
durch  das  verschiedene  Verhalten  der  aus  denselben  dargestell- 
ten  Tantalsäure  auf  die  Vermulhung  geführt,  es  möge  die  Bei- 
mengung einer  anderen  Säure  an  dem  zweifelhaften  Charakter 
derselben  schuld  seyn,  und  cs  gelang  ihm,  das  Oxyd  eines 
neuen  Metalls  davon  zu  trennen , welches  letztere  er  Niobium 
nennt  (von  Niobe  der  Tochter'  des  Tantalus).  In  der  bis  jetzt 
erschienenen  Abhandlung  sind  hauptsäclilich  die  Reaclioiien 
der  zwei  Säuren  des  Niobiums  und  des  Tantals  nebeneinander- 
. gestellt. 

Beide  sind  als  Hydrate  und  ini  geglühten  Zustande  weiis, 
sie  zeigen  beim  Uebergang  in  den  wasserfreien  Zustand  eine  starke 
Feiiererscheinung;  während  aber  die  Tantalsäure  im  Feuer  nur 
schwach  gelblich  wird,  nimmt  die  Niobsäure  eine  stark  gelbe  Farbe 
an.  Die  Tantalsäure  bildet  nach  dem  Glühen  ein  glanzloses,  weifses 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII  S.  3 17. 
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Pulver,  sie  verbinde!  sich  mit  den  Alkalien  beim  Schmelzen  leicht 
und  bildet  damit  in  Wasser  auilösliche,  im  Uebcrschufs  von  Kali 
leicht,  in  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Natron  oder 
Nalronhydrat  aber  schwerlösliche  Verbindungen.  Die  Niob- 
säure stellt  nach  dem  Glühen  Stückchen  von  starkem  Glanze 
dar,  sie  bildet  mit  den  Alkalien  leichter  schmelzbare  Verbin- 
dungen und  ist  in  überschüssigem  Natron  fast  unlöslich.  Das 


niobsaure  Natron  kann  ferner  in  deutlichen  kleinen  Kryslallen 
erhallen  werden  und  ist  vollständiger  in  Wasser  löslich.  Beim 
Zusatz  von  starken  Säuren  zu  diesen  Salzen,  fällt  Niobsäure 
schon  in  der  Kälte  vollständig  nieder,  die  Tantalsäure  erst  beim 
Kochen.  Diese  beiden  unterscheiden  sich  ferner  noch  durch 
folgende  Reactionen  : 


Das  Tantalchlorid  ist  ferner  von  gelber  Farbe,  leicht  schmelzbar 
und  leicht  nüchlig,  das  Chlorid  des  Niobiums  vollkommen  weifs, 
unschmelzbar  und  schwer  flüchtig.  Durch  Ammoniakgas  wird 
ersteres  in  der  Kälte  schwerer  zerlegt  wie  das  zweite,  aber 


verbrennen  leicht  an  der  Luft  und  lösen  sich  weder  in  Salpeter- 
säure, noch  in  Königswasser,  wohl  aber  leicht  beim  Behandeln 
mit  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Fluorwassersloflsäure. 


Galläpfellinclur 

Kaliumcisencyanür 

Kaliumeisencyanid 


Tanlalsäure  : Niobsäure  : 

schwach  gelblich  dunkel  orangerolh. 


stark  rolh. 


flockig  weifs  stark  gelb. 

Die  niedergeschlagene 


Zink  bei  Uebcrschufs 
von  Säure 


schweren  braunen  Nie- 
derschlag über. 


beide  werden  beim  Erhitzen  leicht  zu  Metall  reducirt.  Beide  Metalle 
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a 

lieber  die  Verbindungen  zweier  neuer  platinhaltiger 

Basen ; 

von  Jules  Reiset*^, 


Die  schöne  Untersuchung  von  Gros  über  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  das  Magnus*sche  Salz,  hat  eine 
Reihe  von  interessanten  Versuchen  zur  Folge  gehabt.  Schon 
mehrfach  ist  in  diesen  Annalen  von  den  Producten  die  Rede 
gewesen,  welche  Reiset^**)  durch  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Magnus’sche  Salz  erhielt.  Endlich  hat  sich  neuer- 
dings Dr.  Peyronef)  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt 
. Die  bisher  von  Reiset  veröffenllichlen  Angaben  waren 
nur  vorläufige  Mitlheilungen.  Wir  geben  daher  aus  der  nun- 
mehr erschienenen  vollständigen  Abhandlung  noch  den  folgenden 
Auszug. 

Wird  Plalinchlorör  oder  das  Magnus’sche  Salz  Pt  CI,  NHs 
längere  "Zeit  mit  Ammoniak  gekocht,  so  erhält  man  eine  Auflö- 
sung, aus  der  sich  grofse  gelbliche  Krystalle  absetzen. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  wird  durch  die 
Formel  : 

Pt  CI  Na  H«  + HO 

ausgedruckt;  bei  liO®  getrocknet  entweicht  1 Aeq.  VVasser, 
und  die  Verbindung  hat  die  Formel  : 

Pt  CI  Na  He. 

Hinsichtlich  der  Eigenschaften  dieser  Verbindung  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  von  Dr.  Peyrone. 


•)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  3 sör.  T.  XI  p.  417. 

Diese  Ann.  Bd.  XXVII  S.  241. 

Diese  Ann.  Bd.  XXXVI  S.  111.  und  Bd.  XXXVIII  S.  358. 
f)  Diese  Ann  Bd.  U S.  1. 
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Durch  Behandlung  der  gedachten  Verbindung  mit  schwefel- 
saurem  oder  salpelersaurem  Silberoxyd,  erhielt  Reiset  zwei 
Salze  von  folgender  Zusammensetzung  : 

Pt  N2  Ho  0,  SO,  und 
Pt  N,  Ho  0,  N 0,. 

» Dr.  Peyrone  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht, 
dafs  es  zur  Entfernung  des  Chlors  keineswegs  der  Silbersalze 
bedarf.  Eine  einfache  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure genügt,  um  die  erwähnten  Salze  zu  erhalten.  Hin- 
sichtlich der  EigenschaQen  derselben  verweisen  wir  ebenfalls 
uuf  Peyrone’s  Abhandlung. 

Wird  das  Schwefelsäure  Salz  mit  Barytwasser  behandelt,  so 
erhält  man  die  Basis,  welche  in  den  erwähnten  Verbindungen 
mit  ChlorwasserstofTsäure , Sphwefelsäure  und  Salpetersäure  ver- 
bunden ist,  frei.  Durch  Abdampfen  im  luftleeren  Raum  erhält 
man  sic  als  weifse,  nadelförmige  Krystallmasse.  Ihre  Zusam- 
mensetzung wird  durch  die  Formel  : 

Pt  N*  Ho  0 + HO. 


aiisgedrückt« 


Rechnung 


1 Aeq.  Platin 

1233,50 

— 65,76 

— 65,74 

2 » Stickstoff 

354,08 

— 18,88 

- 19,28 

7 » Wasserstoff 

87,50 

— 4,65 

— 4,65 

2 » Sauerstoff 

200,00 

— 10,71 

— 10,33 

1875,08 

- 100,00 

— 100,00. 

— 65,09 


Beinerkenswerlh  ist  die  Alkalinilät  dieser  Basis;  man  kann 
sie  bei  der  Trom  me  loschen  Methode,  den  Traubenzucker  auf- 
zufinden, statt  des  Kalis  anwenden. 


Die  Basis  schmilzt  bei  liO*^,und  bläht  sich  beträchtlich  auf, 
indem  die  Elemente  von  1 Aeq.  Ammoniumoxyd  Weggehen.  Es 
bleibt  eine  poröse  graue  Masse , welche  in  Wasser  und  Ammo- 
niak vollkommen  unlöslich  ist.  Ihre  Zusammensetzung  ist  : 


264 


Reiset,  über  die  Verbindungen  zweier  neuer 


Pt  N H,  0 

PI  Na  lU  0,  H 0 — N II,  HO  = Pt  N Hs  0. 

Diese  Verbindung  liifst  sich  als  Ammoniumoxyd  betrachten, 
dessen  viertes  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Platin  ersetzt  wäre: 

N 1 Kf  1 0. 

Sie  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  einer  Salzbasis,  geht 
aber  mit  den  Säuren  eigenlhümlich  unlösliche,  detonirende  Ver- 
bindungen ein.  Wird  sic  an  einer  ^Stelle  entzündet,  so  glimmt 
sie  nach  Entfernung  des  Feuers  durch  die  ganze  Masse  fort 
unter  Zurücklassung  von  Platin. 

Reiset  hat  drei  verschiedene  Verbindungen  der  Plalinbasis 
mit  Koiilensäure  erhalten. 

Durch  Aussetzen  einer  Auflösung  der  Basis  an  der  Luff, 
bildete  sich  ein  Salz  von  der  Zusainmensetzöng  : 

. ^ Pt  Na  He  0,  COa  -f  HO. 

Leitet  man  einen  Strom  Kohlensäure  durch  eine  Auflösung 
der  Basis,  so  schlägt  sich  in  Gestalt  eines  weifsen  Krystafl- 
pulvers  ein  Bicarbonat  nieder,  welches  sich  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  anhängt.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  ; 

Pt  Na  He  0,  2 COa  + HO 

, ausgedrückt. 

Erhitzt  man  die  Auflösung  des  ßicarbonats  zum  Sieden,  so 
erhält  mau  eine  weifse  Krystallmasse  von  bitterem  Geschmack, 
deren  Zusammensetzung  : 

Pt  Na  He  0,  2 COa,  HO  + Pt  Na  H,  0,  COa 
dem  anderthalb  kohlensauren  Ammoniak  entspricht. 

Die  Jod  Verbindung  der  Basis  erhält  man  durch  Zerlegung 
einer  siedenden  Auflösung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Jod- 
barium. Beim  Abkühlen  schlagen  sich  perlmutterglänzende  Blatt- 
chen  nieder  von  der  Zusammensetzung  : 

Pt  N,  H,  J. 
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Bei  der  Darstellung  der^Bromverbindung  wendet  man  Brom- 
barium  an;  sie  kryslallisirt  in  Würfeln  und  ist  nach  der  Formel 

Pt  N,  He  Br. 

zusammengesetzt. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dafs  durch  die  Einwirkung  der 
Warme  auf  die  Basis  ein  Körper  von  der  Formel  ; 

Pt  N H,  0. 

bildet.  Aehnliche  Umbildung  erleidet  die  Jod-  und  Bromverbin- 
dung. Erhitzt  man  die  Auflösungen  derselben  zum  Sieden,  so 
entsteht  unter  Ammon iakenlwickelung  die  Jod-  und  Bromver- 
bindung des  zweiten  Körpers  : 

Pt  N H,  J 

i und  Pt  N Hj  Br. 

Die  Jodverbindung  ist  ein  schön  orangegelbes , in  Wasser 
nur  wenig  lösliches  Pulver.  Löst  man  das  neue  Jodör  oder 
Bromör  • in  Ammoniak , so  werden  die  ursprünglichen  Verbin- 
dungen reproducirt. 

Reiset  suchte  die  Cyanverbindung  der  ersten  Basis  durch 
directes  Zusammenbringen  derselben  mit  Cyanwassersloffsäure 
darzuslelleii."  Statt  der  gesuchten  Verbindung  erhielt  er  indessen 
Cyanammontum  und  das  Cyanür  der  zweiten  Basis  : Pt  N H»  Cy. 
Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung  : 

Pt  N,  He  0,  HO  + 2Cy  H = PtNHaCy  + NH4Cy  + 2H0. 

Das  Cyanür  ist  ein  weifser  krystalliniscl’.er,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag.  Durch  langes  Sieden  löst  er  sich  in 
Ammoniak,  kryslallisirt  daraus  aber  unveränderL 

Das  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  Salz  dieser  Reihe  ent- 
steht durch  Behandlung  der  Jodverbindung  mit  den  Silbersalzen 
dieser  Säuren  : 

Pt  N Hs  J + AgO,  Ac  = AgJ+PlNHs  0,  Ac. 
Diese  Salze  krystallisiren  weniger  leicht  als  die  der  vor- 
hergehenden Reihe. 

Das  Schwefelsäure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
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lieh,  beim  Abköhlen  einer  heifsen  Auflösung  schlägt  es  sich  in 
Gestalt  eines  weifsen  kryslallinischen  Pulvers  nieder.  Es  hat 
die  Zusammensetzung  : 

Pt  N H,  0,  SOs  + HO. 

Das  Nitrat  wird  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  in 
kryslallinischen  Krusten  erhalten.  Seine  Formel  ist  : 

Pt  N H,  0,  NO5. 

Versetzt  man  ein  Salz  dieser  Reihe  mit  Chlor wasscrsloflT- 
säure,  so  schlägt  sich  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  fast 
augenblicklich  ein  schön  gelber  krystallinischer  Körper  : Pt  NHs  CI 
nieder,  welcher  mit  dem  grünen  Magnus'schen  Salze  iso- 
mer ist. 

Es  ist  diefs  derselbe  Körper,  welcher  den  Ausgangspunkt 
der  Untersuchung  des  Dr.  Peyrone  bildet  Derselbe  erhielt 
ihn  durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorur; 
er  madite  ferner  die  interessante  Beobachtung,  dafs  er  sich  beim 
Erhitzen  der  Chlorverbindung  der  Basis  : Pt  N,  H«  0 auf  240® 
ebenfalls  erzeugt  Aueh  Reiset  gelang  die  Darstellung  dieser 
Verbindung  auf  die  eine  und  andere  Art 

Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  geht  das  Chlorör  : 
Pt  NH,  CI  mit  der  gröfslen  Leichtigkeit  wieder  in  die  Chlor- 
verbindung der  ersten  Basis  (Pt  N,  H®  CO  über. 

Aufser  den  genannten  Verbindungen  beschreibt  Reiset  ia 
seiner  Abhandlung  noch  zwei  Salze,  welche  durch  die  Einwir- 
kung von -Platinchlorid  auf  das  Chlorör  seiner  ersten  Basis  ent- 
stehen. Wenn  bei  dieser  Einwirkung  das  Chlorör  : Pt  N,  H,  G 
im  Ueberschusse  bleibt , so  entsteht  eine  olivengrüne  Fällung 
von  der  Formel  : 

Pt  Cl„  2 CPt  N,  He  CO. 

Durch  einen  Ueberschufs  von  Platinchlorid  verwandelt  sich 
dieser  grüne  Niederschlag  augenblicklich  in  ein  Iripelrothes  Pul- 
ver von  der  Zusammensetzung  : 

Pt  Cl„  Pt  N,  Ho  CI. 
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Diese  Verbindung,  welche  man  auch  durch  Auflösung  des 
Magnus’schen  Salzes  in  einer  siedenden  Löshng  von  Plalinchlorid 
erhalt,  entspricht  dem  gewöhnlichen  Platinsaize  der  organischen 
Basen. 

Nach  der  Zersetzung,  welche  einige  der  beschriebenen 

Plalinvorbindungen  durch  die  Wärme  erleiden,  hält  Reiset  die 

Existenz  eines  Platinstickstoffs  N Pts  för  wahrscheinlich.  Die 

Verbindung  : Pt  NH,  0,  welche  man  durch  Erhitzen  der  Basis: 

Pt  Nt  He  0,  HO  erhält,  entwickelt  zwischen  160®  und  190® 

Ammomak  und  Wasser.  , Bei  190  — 195®  zersetzt  sich  der 

• 

Rückstand  plötzlich  in  Stickstoff  und  Platin.  Die  Bildung  des 
Platinstickstofls  würde  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen : 

3 CPt  N H,  03  = N Pt,  + 3 HO  + 2 NH,. 

Reiset  erhielt  auch  jedesmal  die  der  Theorie  entsprechende 
Menge  Stickstoff,  allein  es  gelang  ihm  nicht,  die  Verbindung  : 
N Pt,  im  reinen  Zustande  zu  isoliren. 

Auch  die  Zersetzung,  welche  das  Magnus’sche  Salz  durch 
die  Wurme  erleidet,  spricht  für  die  ephemere  Existenz  des  Pla- 
tinstickstofls.  Es  zerlegt  sich  nämlich  in  Chlorammonium,  Chlor- 
wasserstoffsäure, Stickstoff  und  Platin  : 

3 CPt  CI,  Nil,)  z=  2 (N  H4  CI)  + CI  H + N Pt,. 

Vebersichi  der  untersuchten  Salze  der  beiden  Platinbasen. 

Erste  Reihe: 

Pt  N,  H4  0,  HO  Isolirte  Basis.  \ 

^ Pt  N,  Hfl  0,  S 0,  Schwefelsaures  Salz. 

Pt  N,  He  0,  NO,  Salpetersaiires  Salz. 

Pt  N,  He  0,  2 C.Oi,  HO  Doppeltkohlensaures  Salz. 

Pt  N,  He  0,  2 C0„  HO  + Pt  N,  Hg  0,  CO,  Anderthalb 

koblensaures  Salz, 


t 


I 

t 
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Pt  Ni  He  0,  COj  + HO  Neutrales  kohlensaures  Salz. 


Pt  N,  He  CI  . , 

Pt  N»  He  Br 
Pt  N,  Ile  J 
Pt  Ni  He  CI  + Pt  CU 
2 CPl  Nj  He  CO  + Pt  CU 


Chlorür. 

Bromür. 

Jodür. 

Rothes  Doppelsalz. 
Grünes  Doppelsalz. 


Zweite  Reihe: 

Pt  N Hs  0,  erhallen  durch  Erhitzen  der' Basis  PlNjHeO,  HO. 

Pt  N Hs  0,  NOs  Salpelersaures  Salz. 

Pt  N H*  0,  SOs,  HO  Schwefelsaures  Salz. 

Pt  N Hs  J Jodür. 

Pt  N Hs  Cy  Cyanur. 

Pt  N Hs  CI  Chlorür. 

Die  Salze  der  zweiten  Reihe  entstehen  durch  die  Einwir- 
kunop  der  Wärme  auf.  die  Salze  der  ersten. 

o 

Aufscr  dem  Cyanür  : Pt  N Hs  Cy  und  dem  Körper  : Pt 
N Hs  0^  lösen  sich  alle  Salze  der  zweiten  Reihe  in  Ammoniak 
und  geben  dabei  in  die  Salze  der  ersten  Reihe  w ieder  über. 

Was  die  Constitution  der  beschriebenen  Salze  anlangt,  so 
ist  Reiset  nicht  geneigt,  die  Ansicht  von  Berzelius  zu  thei- 
len,  welcher  dieselben  als  gepaarte  (copulirte)  Ammoniaksalzo 
betrachtet.  Nach  dieser  Ansiclrt  möfsle  z.  B.  das  schwefelsaure 
Salz  der  erstem  Basis  durch  folgende  Formel  ausgedrückl  werden : 

N lU  0,  S Os  + Pl^MU 

Paarling. 

Reiset  lullt  es  für  einfacher,  in  seinen  Salzen  eigenlhum- 
liche  Verbindungen  anzunchmen,  welche  sich  durch  innigste  Ver- 
einigung des  Ammoniaks  mit  dem  Melalloxyd  erzeugt  haben 
und  welchen  die  Eigenschaften  aller  übrigen  Basen  zukommen. 
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Ueber  goldhaltiges  Glas. 


Das  goldhaltige  Glas  besitzt  bekanntlich  die  Eigenschaft, 
nach  einer  sehr  hohen  Temperatur  farblos  und  durchsichtig  aus 
dem  Scliinelztiegel  hervorzugehen  und  dann  bei  einer  erneuten, 
verhällnifsmafsig  geringen  Erhitzung  rubinroth  bis  zur  Undurch- 
sichtigkeit anzulaufen. 

Splittgerber*)  giebt  folgenden  Satz  an,  als  besonders 
zu  diesem  Versuche  geeignet  : 

3 Pfund  9 Lolh  feinen,  weifsen  Quarzes. 

1 » 28  » Salpeter. 

26  » reine  weifse  Soda. 

8 n kohlensauren  Kalk. 

4%  ».  weifsen  Arsenik. 

9 » Mennige. 

k 

8 » Spiefsglanzglas. 

Die  Auflösung  eines  holländischen  Ducalen  C3,41  Gmt.  wie- 
gend) in  Königswasser,  wird  in  den  Sand  gegossen,  dieser  als- 
dann mit  dem  übrigen  Satze  wohl  gemengt,  in  den  Schmciztiegel 
eingetragen  und  einer  mehr  als  dreifsigslundigen  Weifsglühhitze 
ausgesetzt 

Diese  Darstellungsart  unterscheidet  sich  von  der  früher  be- 
kannt gewordenen  dadurch , dafs  dem  Salze  weder  Goldpurpur 

0 

noch  Zinnoxyd  zugeselzt  wird,  was  sonst  für  nöthig  gehalten 
wurde. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Glas  ist  vollkommen  farblose 
Beim  Erhitzen  auf  beiläufig  500®  nimmt  es  eine  intensive  rubin- 

rothe  Farbe  an. 

» 


*)  Poffg»  Ann»  Bd,  LXI  S.  144. 
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lieber  goldhaUiges  Glas, 


Dieses  Anlaufen  findet  Statt,  das  goldhaltige  Glas  mag  in 
der  Luft , in  einer  Atmosphäre  ‘von  Sanerslollgas  oder  Wasser- 
stoflgas  erhitzt  werden,  oder  in  einem  verschlossenen  Tiegel  in 
Sand,  in  Kohlenstaub,  in  Zinnoxydul  gepackt  oder  in  glühendem 
Flufs  befindlichem  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali.  Nur  durch 
Schmelzen  kleiner  Stücke  vor  dem  Sauersloflgasgebläse  gelingt 
es,  das  Glas  wieder  zu  entfärben ; beim  erneuten  Erwärmen  färbt 
es  sich  aber  wieder. 

Splittgerber  konnte  beim  Roth  werden  des  Glases  keinen 
Gewichtsverlust  bemerken,  wohl  aber  beobachtete  er  eine  kleine 
Abnahme  des  spccifischen  Gewichtes.  Bei  der  Analyse  ergab 
sich  ein  Goldgehalt  von  0,059  pC.,  was  weniger  als  die  Hälfte 
des  zum  Satze  verwendeten  Goldes  beträgt;  aufserdein  wurden 
gefunden  : 64,17  Kieselerde,  2,01  Kalkerde,  23,41  Kali  und 
Natron,  5,06  Blei,  2,40  Antimon,  aber  kein  Arsen. 

Spliltgerber  glaubt,  dafs  das  Gold  in  dem  Glase  als 
Silicat  enthalten  ist,  und  zwar  in  dem  farblosen  als  Oxyd. 
Beim  Erhitzen  geht  es  nach  seiner  Ansicht  in  das  von  Berzc- 
iius  angedcutete  rubinrolhe  Oxyd  über,  durch  Abgabe  eines 
Theiles  seines  Sauerstoffes  an  einen  anderen  Bestandlheil , wel- 
cher hier  vielleicht  die  antimonige  Säure  ist  und  durch  welche 
Veränderung  der  chemischen  Zusammensetzung  eine  geringe 
Ausdehnung  der  Glasmasse  erfolgte.  Für  diese  beginnende  Re- 
duclion  scheint  auch  der  Umstand  zu  sprechen,  dafs  das  Glas 
iin  Sauerstoffgebläse  wieder  farblos  geblasen  werden  kann,  wäh- 
rend bei  fortgesetztem  Erhitzen  im  Tiegel  das  Gold  noch  weiter 
r^ducirt,  ja  sogar  regulinisch  ausgeschieden  * wird , woher  offen- 
bar die  Leberfarbe  solchen  Glases  im  refleclirten  und  die  blaue 
Farbe  im  durchfailenden  Liclile  herrührt. 

Rälliselhaft  bleibt  es  aber  immer,  dafs  bei  der  grofsen  Nei- 
gung des  Goldes,  aus  seinen  Verbindungen  in  den  metallischen 
Zustand  überzugehen,  diefs  nicht  schon  vollkommen  in  der  redu- 
cirenden  Atmosphäre  des  Schmelzofens,  wälirend  der  Schmelze 


\ 
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und  Laulerung  des  Glases  bei  der  hohen  > Weifsglühiiifze  ge- 
i schiebt  oder  beim  Erkalten  desselben,  wobei  es  alle  Temperatur- 

j grade  durchlauft,  und  dafs  diese  Umsetzung  des  Sauerstoffes  des 

1 Goldes  erst  bei  einer  erneuten,  verhältnifsinäfsig  geringen  Er- 
hitzung Statt  findet. 

I Durch  Anwendung  des  Cassius'scheii  Goldpurpurs  erhielt 

Splittgerber  zwar  auch  ein  anlaufendes  Glas,  welches  indessen 
mehr  in’s  Violette  spielte. 


Metallsäuren. 


Fremy  hat  die  Abhandlung  über  die  Metallsäuren , deren 
vorläufige  Miltheilung  schon  in  den  Jahresbericht  für  1842 
übergegangen  sind  , erscheinen  lassen  Aufser  den  ana- 
lytischen Methoden,  die  der  Verfasser  befolgte,  und  ihren  Ergeb- 
nissen, ist  das  wichtigste  über  die  Eisensäure,  über  die  Thon- 
erde und  das  Zinkoxyd,  in  ihrer  Rolle  als  Säuren,  über  die  Säuren 
des  Zinns,  des  Antimons,  Wismulhs  und  Bleis  schon  in  vorer- 
wähnten Miltheilungen  enthalten.  In  Hinsicht  auf  die 

Kupfersäure 

fand  Fremy,  dafs  nur  ein  mit  Zink  versetztes  Kupfer  durch 
den  Salpeter  eine  Einwirkung  erleidet.  Es  bildet  sich  hierbei 
eine  braune  Masse,  aus  der  Wasser  eine  rosenrolhe  Flüssigkeit 
auszieht,  welche  aber  schnell  in’s  blaue  und  violette  übergeht 
und  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  Kupferoxyd  ausscheidet. 
Reines  Kupfer  erleidet  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
keine  Einwirkung',  und  den  Einflufs  des  Zinks  schreibt  er  der 
hohen  Temperatur  zü,  welche  durch  Verbrennung  dieses  Metalls 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XLIV  S.  254. 

**)  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  3 ser.  T.  XII  p.  361  und  457. 
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entsteht.  — Nachdem  der  Verf.  eine  Methode  zur  Trennung  des 
Osmiums  vom  Iridium  aus  den  Platinrücksiänden  vorausgeschickt, 
nach  welcher  er  die  beiden  Metalle  durch  Behandlung  ihrer 
nioniumchloride  mit  schwefliger  Säure  scheidet*}  (Iridium  gebt 
in  Auflösung  über,  während  Osmium  vollständig  im  Niederschlage 
bleibt},  geht  er  zu  seinen  Resultaten  über  die  beiden  Säuren  des 
Osmiums  über.  Die  Zusammensetzung  der  Osmiumsäure  Os  O4 
bestimmte  Fremy  durch  die  Bestimmung  des  Sauerstofls,  wäI- 
cher  bei  der  Verbrennung  dieses  Metalls  absorbirl  wird,  da  er 
kein  krystallisirtes  Salz  dieser  Säure  erhalten  konnte.  Er  fand 
die  Salze  nur  beständig  bei  überschüssiger  Basis,  lieber  die 
osmige  Säure  Os  Os  (Osmiumscsquloxyd , Berzelius)  ver- 
breitet sich  der  Verfasser  etwas  ausführlicher.  Er  stellte  ein 
in  Octaedern  krystallisirendes  Kalisalz  dar,  durch  Behandlung 
des  osmiuinsauren  Salzes  mit  Weingeist  Es  entwickelt  sich 
reichlich  Aldehyd,  und  das  osmigsaure  Kali  fällt  als  rosenrolhes 
krystallinisches  Pulver  zu  Boden.  Auch  durch  Zusammenbringen 
des  osmiumsauren  Salzes  mit  Osmiumoxyd  oder  mit  salpetrig- 
saurem  Kali,  liefs  sich  dasselbe  darstellen.  Durch  Kohlensäuro 
wird  dieses  Salz  schon  zersetzt,  indem  sich  kohlensaüres  Kali, 
Osmiumoxyd  und  Osmiumsäure  bilden.'  Die  Formel  für  das  kry- 

slallisirte  Salz  ist  Os  O3,  KO  -h  2 HO.  In  einem  Strom  von 

« 

Stickgas  erhitzt,  verliert  es  das  Krystallwasser , wird  aber  nickt 
zersetzt  Mit  Ammoniak  behandelt,  verwandelt  sich  das  osmig-^ 
saure  Kali  in  einen  gelbbraunen  Körper,  den  Fremy  für  OsO^, 
NII2  hält,  und  welcher,  mit  einem  Uebcrschufs  von  Kali  behan- 
delt, Ammoniak  verliert  und  wieder  in  osmigsaures  Kali  über- 
geht 

Das  osmigsaure  Natron  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Kalisalz , krystallisirt  aber  nicht  so  leicht  Osmigsaures 


*}  Aim.  de  chiin.  et  Phys.  3 sCt.  T,  XII  p.  513;  auch  Journ.  für  pnikt. 
Chem  Bd.  I S.  190. 


DIgitized 


r 


Rousseau,  Entschweflung  der  Metalle.  273 

Ammoniak'  existiri  nicht,  indem  Ammoniak  sogleich  die  Saure  zer- 
setzt. Die  Salze  der  osmigen  Säure  mit  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Blei,  sind  sämmtlich  unlöslich  und  leicht  zersetzbar,  indem  Os- 
roiumsäure  und  Oxyd  entsteht. 


Entschweflung  der  Metalle. 


Rousseau^)  schlägt  statt  der  jetzt  üblichen  Weise,  die 
Schwefelinelalle  durch  anhaltendes  Rösten  zu  entschwefeln , vor, 
dieselben  der  Luft  und  dem  Wasser  bei  erhöhter  Temperatur 
auszuselzcn,  wodurch  nicht  nur  die  Oxydation  des  Schwefels  in 
kurzer  Zeit  und  vollständig  geschieht,  sondern  noch  der  grofse 
Yortheil  erlangt  wird,  dafs  das  Metall  in  dem  Zustande  des 
vollkommen  entschvvefelten  Oxydes  zuruckbleibt  Schwefelkupfer, 
Schweleleisen  und  Schwefelantimon  verlieren  ihren  Schwefel  als 
schwellige  Säure  vollständig.  Das  Antimonoxyd  wurde  auf  diese 
Weise  schon  früher  von  Ruolz  dargestellt  und  bildet  ein  schön 
weifses,  höchst  feines  Pulver. 


d;  Organische  Säuren  und  Basen.  i 

Fabrikation  der  Essigsäure.  | 


Nach  Thomson  existirt  ein  saures  Kalisalz  der  Essigsäure  j 

' 

mit  6 Aeq.  Kryslallwasser.  Detmer^*)  hat  die  Bildung  eines  5 

I 

< 

Compl.  rend.  XVII  1843  S.  1173.  und  Joum.  für  prakt.  Cliem.  Bd. 

XXXII  S.  62. 

Phil.  mag.  Juli  1841. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  2.  Heft.  18 
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sauren  Salzes  gleiclifalls  beobachlel,  indem  er  Chlor  in  ‘eine  Auf- 
lösung des  neofralcn  Salzes  leiiela  Er  hat  dieses  Salt  jedoch 
nicht  analysirt. 

Melscns^3  hat  durch  Uebersaltigen  des  neutralen  Salzes 
mit  destillirler  Essigsäure  und  Abdampfen,  ein  saures  Salz  er- 
hallen, welches  seiner  Analyse  zu  Folge  nach  der  'Formel  : 

C4  H,  O3,  KO  -h  C4  H*  0„  HO.  . 
zusammengesetzt  ist.  Je  nach  der  Temperatur  und  dem  Gehalte 
der  Flüssigkeit  an  Säure,  krystallisiil  dieses  Salz  bald  in  pris- 
matischen Nadeln  und  Lamellen  von  Perlmutterglanz,  bald  in 
Gestalt  langer  abgcplalteler  Prismen.  Diese  Krysiallc  sind  aufser- 
ordenllich  biegsam,  man  kann  sie  aufrollcn  und  nach  allen  Rich- 
tungen spalten.  Der  Luft  ausgeselzl,  verflüssigen  sie  sich,  sie 
sind  jedoch  weniger  zerfliefslich  als  das  neutrale  Salz.  Wa.«ser- 
freier  Alkohol  löst  sie  leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Kalle, 
Die  concentrirte  Losung  erstarrt  beim  Abkuhlen  zu  einer  Kry- 
stallmasse.  In  einer  wasserfreien  Atmosphäre  getrocknet,  kann 

I 

dieses  Salz  im  luftleeren  Raum  auf  120®  erhitzt  werden,  ohne 
hierdurch  mehr  als  zwei  oder  drei  Tausendtheile  seines  Gewichtes 
zu  verlieren.  Bei  148®  schmilzt  das  Salz  und  verliert ‘eine  Spur 
von  Säure.  Bei  200®  geräth  es  in*s  Sieden  und  entwickelt 

i 

• Dämpfe  von  krystallisirbarcm  Essigsäurehydral.  Im  Verlaufe  der 
Operation  steigt  der  Thermometer  alhnälig  bis  ajif  300®,  bei 

t 

welcher  Temperatur  neutrales  essigsaures  Kali  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  welches  schmilzt  und  sich  zerlegt. 

M.  glaubt,  dafs  sich  auf  seine  Beobachtungen  ein  Verfahren 
gründen  liefse,  das  Essigsäurehydrat  im  Grofsen  darzuslellen. 
f Destillirt  man  in  derThat  einen  Ueberschufs  von  nicht  allzu  sehr 

! verdünnter  Säure  mit  neutralem  essigsaurem  Kali^  so  fixirl  sich 

ein  Theil  der  Säure,  während  ein  anderer  verdünnlerer  Thefl 


*)  Joiini.  de  Pharm.  3 scr.  T.  VI  p.  41.'), 
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uberdestillirt  Je  weiter  die  Operation  geht,  um  so  concentrirter 
wird  die  dcstillirende  Säure.  Endlich  kommt  krystallisirbares 
Säurehydrat.  Man  mufs  Sorge  tragen,  dafs  das  Thermometer 
nicht  über  300®.  steigt,  denn  bei  dieser  Temperatur  fängt  das 
Destillat  an,  sich  licht  rosenrolh  zu  färben  und  nach  empyreu- 
malischen  Produclen  und  nach  Aceton  zu  riechen. 

‘ Im  Grofsen  konnte  man  einen  Apparat  einrichten,  in  wel- 
chem das  essigsaurc  Kali  sich  niemals  zerlegte. 

. Der  Verbrauch  des  Essigsäurehydrals  würde  sich  wahr- 
scheinlich in  hohem  Grade  steigern,  wenn  der  Preis  iin  Handel 
sich  verringerte. 


Untersuchung  der  Essigschwefelsäure; 

von  Melsens*'). 


Die  gewöhnliche  Schwefelsäure  greift  die  Essigsäure  in  der 
Hitze  an  und  entbindet  dabei  Kohlensäure  und  schweflige  Säure. 
Die  Verhältnisse  dieser  Gase  sind  bei  jedem  Versuche  verschie- 
den; indefj  erhält  man,  wenn  man  20  oder  30  Theile  Schwefel- 
säure auf  einen  Theii  Essigsäure  nimmt,  während  ziemlich  langer 
2^it  gleiche  Volumina  Kohlensäure  und  schweflige  Säure. 

Behandelt  man  Essigsäure  mit  einem  Ucbermafs  Nordhauser 
Schwefelsäure,  so  erhitzen  sich  die  beiden  Säuren,  indem  sie 
sich  mengen  und  können  in  Berührung  bleiben,  ohne  eine  sicht- 
bare Veränderung  zu  erleiden.  Erhitzt  man  sie  aber,  so  ent- 
wickelt sich  fast  ganz  reine  Kohlensäure. 


Auseug  des  Verfassers. aus  den  Mem.  de  PAead.  roy.  de  Brut.  T.  XYf. 
Mitgetheilt  Anna),  de  chim.  ct  de  phys.  3 scr.  T.  Xp.  371  und  Journ. 
für  prakt.  Cheni.'Bd.  XXXII  S,  71. 

18* 


I 
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Unterbricht  man  die  Einwirkung  zeitig  genug  durch  Sätti- 
gung mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhalt  man  eigenthümliche, 
Schwefel  enthaltende,  organische  Salze. 

Die  Barytsalze  sind  sehr  schwer  zu  trennen;  es  bilden  sich 
mehrere , besonders  wenn  sich  das  Gemenge  der  Sauren  stark 
bräunt  und  man  die  Einwirkung  verlängert 

Wenn  man  einige  Vorsicht  anwendet,  so  kann  man  die 
Vereinigung  der  beiden  Säuren  ohne  bemerkbares  Freiwerden 
von  Gas  erlangen.  Sättigt  man  alsdann  das  mit  Wasser  ver- 
dünnte Gemenge  durch  kohlensauren  Baryt,  so  erhält  man  un- 
löslichen schwefelsauren  Baryt , essigsauren  und  essigschwefel- 
sauren Baryt 

Diese  Bereitungsart  liefert  jedoch  nur  ein  geringes  und  oft 
sogar  unreines  Produgt  Ich  habe  seit  Kurzem  gefunden,  dafs 
die  sicherste  Art,  die  Essigschwefelsäure  und  ihre  Salze  dar- 
zustellen, darin  besteht , dafs  man  in  der  Hitze  Essigsäure  und 
wasserfreie  Schwefelsäure  auf  einander  einwirken  läfst,  durch 
koblensauren  Baryt  sättigt,  das  rohe  Barytsalz  durch  Schwefel- 
säure  zersetzt  und  durch  Silberoxyd  sättigt,  dessen  Verbindung 
mit  der  Essigschwefelsäure  vollkommen  kryslallisirt* 

Essigschwefelsäure. 

Man  erhält  die  Essigschwefelsäure,  indem  man  die  gelösten 
essigschwefelsauren  Silber-  oder  Bleisalze  durch  einen  Schwefel- 
wasserstofTstrom  zersetzt  und  dio  fillrirte  Flüssigkeit  im  trocknen 
lufUeeren  Raume  eindampR. 

Wenn  die  Lösung  eine  syrupartige  Consistenz  erlangt  hat, 
so  krystallisirt  sie.  Sie  gesteht  oft  zu  einer  spiefsigen  Masse 
oder  seidenartigen  Fasern.  Wenn  die  Krystallisation  langsam, 
bei  einer  etwas  beträchtlichen  Menge  Flüssigkeit  und  bei  niedriger 
Temperatur,  zum  Beispiel  im  Winter  geschieht,  so  erhält  man 
beinv  Abgiefsen  der  Mutterlauge  vollkommen  weifse  und  durch- 
sichtige Krystalle,  welche  gerade  Prismen  zu  seyn  scheinen. 
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* 

Diese  Krystalle  sind  so  zerfliefslich,  dafs  ihre  Analyse  sehr 
schwer  wird;  kaum  hat  man  Zeit,  sie  aus  der  Flasche,  in  wei- 
cher sie  sich  befinden,  zu  nehmen  und  sie  in  das  Verbrennunpfs- 
rohr  zu  bringen. 

Die  kryslallisirle  Essigschwefelsäure  schmilzt  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  62^.  Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer 
krystallinischen,  seidenartigen  Masse.  Wenn  man  die  Tempera- 
tur bis  auf  100*^  steigert  und  sie  längere  Zeit  dort  erhält^  so 
krystallisirt  sie  bei  der  Abkühlung  nicht  mehr,  oder  doch  nur 
theilweise. 

Bis  auf  160^  erhitzt,  entwickelt  sie  den  charakteristischen 
Geruch  von  Caramel  oder  verbrannter  Weinsäure,  sie  färbt  sich 
braun;  bei  200^  ist  die  Zersetzung  vollständig,  es  destillirt  ein 
saures  Product;  verbrennt  man  sie  endlich  vollkommen  auf  einem 
Platinbleche,  so  hinterläfst  sie  einen  geringen  Rückstand  von 
leicht  verbrennlicher  Kohle. 

Ihre  verdünnte  Lösung,  in  zugeschmolzenen  Röhren  bis  auf 
j60°  erhitzt,  schien  sich,  selbst  nachdem  sie  mehrere  Stunden 
in  dieser  Temperatur  erhalten  worden  war,  nicht  verändert  zu 
haben.  Sic  bringt  in  Barytsalzen  keinen  Niederschlag  hervor, 
es  findet  keine  Gasbildung  Statt;  öffnet  man  jedoch  die  Röhren, 
so  bemerkt  man  einen  leichten  Geruch  nach  Caramel. 

Wenn  man  versucht,  sie  im  Wasserbade  cinzudampfen , so 
färbt  sie  sich  stark  braun  und  erleidet  eine  theilweise  Zersetzung. 

Die  Essrgschwefelsäure  hat  einen  entschieden  sauren  Ge- 
schmack, welcher  sich  dem  der  Wein- »und  Citronensäure  nähert, 
nur  etwas  herber  ist. 

Sie  röthet  das  Lackmus,  wie  die  starken  Säuren,  und  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze  in  der  Kälte.  Aufgelöst,  schlägt 
sie  das  salpetersaure  Silberoxyd , das  Quecksilberchlorid , das 
neutrale  cssigsaure  Bleioxyd,  die  Eisen > und  Kalksalze  nicht 
nieder. 
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Wenn  sie  sehr  concenlrirl  ist^  fallt  sie  eine,  concentrirle 
Losung  von  Chlorbarium  nicht  augenblicklich ; aber  nach  einiger 
Zeit  enthält  die  Flüssigkeit  kleine,  zu  Sternen  vereinigte  Nadeln, 
welche  verschwinden , wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
verdünnt. 

Die  Analyse  der  Essigschwefelsäure  ist  ziemlich  schwer 
genau  auszuführen. 

Die  krystallisirte  Saure  hat  Zahlen  gegeben,  welche  fol- 
gende Formel  annehmen  lassen  : 

C,  1”^  0„  SOj,  2 HO  + 3 Aq. 

Die  durchsichtige  Säure  wird  undurchsichtig,  wenn  man 
sie  einige  Zeit  im  luftleeren  Raume  neben  einem  Geräfse  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  oufbewahrl;  sie  giebt  dann  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  folgender  Formel  entsprechen  : 

C4  jsJJ’j  0„  so»,  2 HO  + 2 Aq. 

Bisweilen  bleibt  die  im  luftleeren  Räume  syruparlig  gewor- 
dene Säure  sehr  lange  Zeit  in  diesem  Zustande,  ohne  zu  kryslal- 
lisiren;  sie  hat  dann  Zahlen  geliefert,  welche  folgender  Formel 
entsprechen  : 

c*  0„  so»,  2 HO  + 4 Aq. 

Essigschwefelsaure  Sedze, 

Die  essigschwefelsauren  Salze  des  Natrons,  des  Kalis,  des 
Ammoniaks,  des  Baryts,  des  Kalks,  des  Eisens,  des  Quecksil- 
bers, des  Silbers  und  des  Bleis  sind  in  Wasser  löslich;  ihre 
wässerige  Lösung  ist  durch  Alkohol  fällbar. 

Wenn  man  die  krystallisirten  Salze  erhitzt,  so  verlieren  sie 
zuerst , ohne  zu  schmelzen , ihr  Krystaliisationswasser , hierauf 
werden  sie  vollkommen  zerstört  und  hinterlassen  kohligc Rückstände; 
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bei  den  starken  Basen  sind  diese  Rückstände  nach  ihrer  Ein- 
äscherung hauptsächlich  Schwefelsäure  Verbindungen. 

Behandelt  man  sie  mit  kochender  concentrirler  Schwefel- 
säure, so  ^yc^den  sie  zerstört  und  entwickeln  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure;  die  Nordhäuser  Schwefelsäure  zerstört  sie 
gleichfalls,  indem  sie  im  Anfänge  der  Einwirkung  fast  ganz  reine 
Kohlensäure  entwickelt. 

Die  Geschichte  der  essigschwefelsauren  Salze  läfsl  viel  zu 
wünschen  übrig,  allein  der  Zweck  dieser  Abhandlung  ist  blofs, 
das  Vorhandenseyn  der  Säure  und  ihre  Eigenthümlichkeil,  zwei 
Aequivalente  Basis  zu  neutralisiien,  nachzuweisen. 

Essigschwefelsaures  Kali. 

Dieses  Salz  habe  ich  nur  einmal  dargestellt;  es  setzt  sich 
aus  einer  kochenden  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystal- 
len  ab. 

Die  Resultate  der  Analyse  dieses  Salzes  fuhren  zu  der 
Formel  : 

c.  js^J  0„  so,,  2 KO  + 2 Aq. 

Essigschwel  eisaurer  Baryt. 

Alle  Barylsalze,  von  denen  ich  hier  die  Analyse  gebe,  sind  durch 
Sättigung  des  durch  die  Behandlung  der  Essigsäure  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  erhaltenen  Productes  inilkohlensaurcm  Baryt  erhalten 
worden ; wichtig  wir«!  es  seyn,  durch  Bereitung  mit  reiner  Essig- 
schwefelsüure  eine  neue  Untersuchung  dieses  Salzes  zu  unterneh- 
nicn.  Der  essigschwefelsauro  Baryt  erscheint  unter  verschiedenen 
Formen.  Rein  bildet  er  gewöhnlich  eine  Mtisse  kleiner  undurch- 
sichtiger Krystalle,  eine  kryslalliriiscbe  Kruste  darstellend,  welche 
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den  Gefäfsen^  in  welchen  sie  sich  bildet,  anhaflet.  Er  legt  sich 
bisweilen  in  Gestalt  eines  formlosen  oder  blättrigen  Pulvers  an, 
, in  w'elchem  Falle  er,  in  Fliefspapier  getrocknet,  ein  leicht  perl- 
inutterglanzendes  Ansehen  erhält.  Dieses  Salz  hat  mir  in  seinen 
Beziehungen  zum  Wasser  eigenthümlichc  Eigenschaften  gezeigt; 
die  folgenden  Analysen  beweisen  diefs  hinreichend;  diese  Eigen- 
schaften könnten  sogar  verleiten,  die  Gegenwart  einer  Säure, 
welche  der  Essigschwefclsäure  isomer  seyn  würde,  anzunehraen. 

Wie  dem  auch  sey,  die  Barytsalze  ertragen  eine  Tempe- 
ratur von  250  — 260®,  ohne  sich  zu  verändern,  und  verlieren 
nur  ihr  Krystallwasser;  weiter  erhitzt,  schwellen  sie  auf  und 
zerfallen,  indem  sie  gewöhnlich  Gas  von  einem  schwefligen  Ge- 
rüche entbinden  und  endlich  einen  hauptsächlich  aus  schwefel- 
saurem  Baryt  bestehenden  Rückstand  liefern. 

Wenn  der  essigschwefelsaure  Baryt  sich  abgesetzt  hat , so 
löst  er  sich  nur  mit  grofser  Schwierigkeit  in  Wasser  wieder 
auf;  man  mufs  ihn  der  Einwirkung  desselben  längere  Zeit  aus- 
gesetzt lassen;  das  bei  250®  getrocknete  Salz  löst  sich  noch 
viel  schwerer  wieder  auf.  ln  beiden  Fällen  erreicht  man  die 
Auflösung  vollkommen  und  augenblicklich  ohne  Auibrausen  in 
durch  Chlor  Wassers  lolTsäure  gesäuertem  Wasser.' 

Die  Formel,  welche  den  Analysen  dieses  Salzes  entspricht, 
ist  folgende  : 

c.  1“^  ( 0„  so,,  2 BaO  + 3 Aq. 

Anstalt  sich  in  Gestalt  einer  krystallinischen  Kruste  abzu- 
setzen, scheidet  sich  der  essigschwefelsaure  Baryt  aus  siedenden 
Flüssigkeiten  bisweilen  in  Gestalt  kleiner,  in  der  Flüssigkeit 
schwebender  und  zum  Theil  obenauf  schwimmender  Krystalle 
oder  krystallinischer  Blättchen  ab. 

Die  Analyse  des  so  gebildeten  Salzes  entspricht  einem  Salze 
mit  2 Atomen  Wasser. 
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C4  I I SO5)  2 Bä  0 4“  2 A(|. 

In  der  Absicht,  mich  zu  überzeugen,  dafs  der  bei  250^  ge- 
trocknete und  in  reinem  Wasser  wieder  aufgelöste  essigschwe- 
felsaure Baryt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  gewöhnliche 
Salz  habe  und  nicht  zersetzt  worden  sey,  löste  ich  davon  eine  gewisse 
Menge  wieder  auf  und  dampfte  die  Lösung  im  Wasserbade  ab. 
Das  zurückgebliebene  Salz  stellte  ich  24  Stunden  unter  eine 
Glocke  über  eine  Schale  concentrirter  Schwefelsäure;  durch 
die  Analyse  in  diesem  Zustande  erhielt  ich  Resultate,  welche 
folgender  Formel  entsprechen  : 

C*  [ 0„  so,,  2 BaO  + i Aq.  C?3 
Essigschice  felsaures  Blei. 

Dieses  Salz  zeigt  sich  in  zwei  verschiedenen  Gestalten, 
besitzt  aber  in  beiden  dieselbe  Zusammensetzung.  Es  setzt 
sich  zuweilen  in  Gestalt  kleiner,  prismatischer,  durchsichtiger, 
sehr  kurzer,  von  einem  gemeinschaftlichen  Mittelpunkte  aus- 
- gehender  Nadeln  ab.  Sie  erhallen  sich  vollkommen  in  freier 
Luft,  verlieren  ihr  ganzes  Krystallisationswasser  bei  120  oder 
130®  und  zersetzen  sich  ungefähr  bei  200  bis  210®. 

Gewöhnlich  jedoch  erscheint  das  Bleisalz  als  kleine  Undurch- 
sichtige Warzen,  unter  welchen  mau  kleine,  durchsichtige  Sterne 
bildende  Nadeln  antrifft 

In  beiden  Fallen  entspricht  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  : 

C.  I“* J 0„  so,,  2 PbO  + 2 Aq. 

a 

Essigschwe felsaures  Silber. 

Um  das  essigschwefelsaure  Silber  rein  zu  erhalten,  zersetzt 
man  in  Wasser  suspendirten  essigschwcfclsauren  Baryt  durch 
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ein  geringes  Uebermafs  verdünnter  Schwefelsäure;  man  befreit 
hierauf  die  Flüssigkeit  von  der  überschüssig  zugeselzlen  Schwe- 
felsäure^ indem  inim  sic  bei  gelinder  Wanne  mit  kohlensaurem 
ßlei  in  Berührung  bringt;  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefelsäu- 
ren Bleioxyds  behandelt  man  sie  mit  Schwefelwasserstoff;  das 
wenige  gelöste  Bleioxyd  wird  als  Schwefelblei  niedergeschlagen 
und  entfernt,  endlich  sättigt  man  durch  Silberoxyd. 

* Die  siedende  essigschwefelsaure  Silherlösupg  kann  Silber- 
dxyd  lösen  und  dadurch  eine  alkalische  Reoclion  erlangen ; man 
darf  defshalb  nicht  ein  grofscs  Uebermafs  Silberoxyd  zur  Sätti- 
gung der  Essigschwefelsäure  zuselzen,  denn  sonst  werden  die 
Kryslalle  des  essigschwefelsauren  Silbers  durch  ein  schwarzes 
Pulver  verunreinigt. 

Das  essigschwefelsaure  Salz  setzt  sich  beim  Erkalten  einer 
gesättigten  und  siedenden  Lösung  in  kleinen , durchsichtigen, 
länglichen  und  flachen,  in  eine  schiefe  Fläche  endigenden  Pris- 
men ab;  sie  sind  bisweilen  untermengt  mit  kleinen  perlinutter- 
glänzemien  Blättchen. 

Wenn  die  Kryslallisation  sehr  langsam  geschieht,  erhält  man 
dicke  Kryslalle,  welche  genau  dieselbe  Form  wie  die  abgeplat- 
teten , durch  die  Abkühlung  * einer  siedenden  gesültiglen  Flüs- 
sigkeit erhaltenen  Prismen-  haben. 

Dem  zerstreuten  Lichte  ausgeselzl,  wird  das  essigschwefel- 
saure Silber  schwarz,  jedoch  sehr  langsam ; bringt  man  die  Kry- 
slalle in  den  trocknen  luftleeren  Raum,  so  verlieren  sie  ihre 
Durchsichtigkeit,  behalten  aber  ihre  Form;  dieselbe  Wirkung 
bringt  ein  Luftstrom  bei  100®  hervor;  sie  verlieren  dabei  zwei 
Atome  Wasser  oder  ungefähr  5 pC.  ihres  Gewichtes. 

Wenn  man  das  trockne  essigschwefelsauro  Silber  erhitzt, 
beginnt  cs  zu  schmelzen  und  verändert  sich  dabei  gänzlich;  es 
schwillt  auf  und  entbindet  zu  gleicher  Zeit  einen  unzweideutigen 
Geruch  von  Essigsäure,  welcher  jedoch  bald  durch  einen  starken 
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Geruch  von' schwefliger  Säure  verdeckt  wird;  es  hinterläfst  end- 
lich einen  Rückstand  von  metallischem  Silber. 

' Die  Analysen  des  essigschwefelsauren  Silbers  führen  zu  der 
Formel  : 

^4  I I O3,  S Ojj  2 Ag  0 + 2 A(f. 

» 

AelheressigschtoefeUaures  Silber, 

Wenn  man  trocknes  essigschwefelsaures , in  absolutem  Al- 
kohol suspendirtes  Silber  durch  einen  Strom  von  trocknem  chlor- 
%vasserstoflsaurem  Gas  zersetzt , so  bildet  sich  eine  neue,  der 
Aelhcrweinsäure  analoge  Säure.  Sobald  man  das  Chlorsilber, 
welches  sich  bildet,  durch  das  Filter  entfernt  hat,  setzt  man 
die  klare  Flüssigkeit  im  luflleeren  Raum  neben  zwei  Gefäfse, 
von  welchen  das  eine  Schwefelsäure  und  das  andere  kaustisches 
Kali  oder  Kalk  enthält;  man  erlangt  endlich  eine  syrupartige 
Flüssigkeit,  welche’ weder  satpeterseures  Silber  noch  Chlorbarium 
fällt  und  sich  vollkommen  in  Wasser  auflöst.  Sie  rölhet  Lack- 
mus und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  in  der  Kälte.  Ihr  Ge- 
ruch ist  schwach  gewürzliaft  und  ätherisch. 

Es  war  mir  unmöglich,  diesen  Körper  ganz  rein  zu  erhal- 
ten. Bei  der  Analyse  giebt  er  Zahlen , welche  sich  folgender 
Formel  nähern 

c.  0„  C.  0,  II  0. 

Der  Kohlenstoff  ist  immer  zu  gering,  der  WasserslolT  und 
Schwefel  variiren ; ich  habe  hierauf  versucht,  diesen  Körper  durch 
Zersetzung  seines  Silbersalzes,  welches  in  absolutem  Alkohol  sus- 
pendirl  war,  durch  einen  Strom  trocknen  Schwefelwasserstoffes 
darzusteilen ; nachdem  ich  die  klare  Flüssigkeit  mit  Kali  und 
Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum  gebracht  hatte , gab  sie 
zu  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  zu  wenig  Schwefel. 
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Mangel  an  Substanz  erlaubte  mir  für  den  Augenblick  nicht,  fer- 
nere Versuche  anzustellen. 

Wenn  man  das  saure  syrupartige  Product,  welches  von 
der  Einwirkung  des  Alkohols  und  der  ClilorwasscrstofTsaure  auf 
das  essigschwefelsaure  Silber  herrülirt,  mit  Silberoxyd  sättigt,  so 
erhält  man  ein  vollkommen  bestimmtes  Salz,  welches  durch  seine 
Eigenschaften  und  seine  Zusammensetzung  gänzlich  von  dem 
essigschwefelsauren  Silber  verschieden  ist,  aus  welchem  es 
entstand. 

Nachdem  die  Sättigung  bei  gelinder  Wärme  geschehen  ist, 
bringt  man  die  Lösung  in  den  luftleeren  Raum ; die  ersten  Kry- 
slalle,  welche  sich  absetzen,  haben  die  Gestalt  und  die  Eigen- 
schaften des  reinen  essigschwefelsauren  Silbers;  man  nimmt  sie 
heraus;  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  war,  so  stellt  sie 
eine  dichte,  aus  kleinen  Warzen  gebildete  Masse  dar.  Zwischen 
Lagen  Fliefspapier  geprefst,  erscheinen  sie,  wenn  man  sie  auf 
dem  Papiere  ausbreitet,  in  Form  krystallinischer  perlmutterglän- 
zender Blättchen,  weiche  sich  fettig  anfühlen  und  ihrem  Ansehen 
nach  ganz  dem  wasserfreien  essigsauren  Blei  oder  einigen  kry- 
stallisirten  fetten  Körpern  gleichen;  sie  werden  an  der  Luft 
feucht  und  zerfliefsen  langsam.  Bei  der  Siedhilze  des  Was- 
sers schmelzen  sie  und  bilden  nach  dem  Wiedererkalten  eine 
perlmuttcrglänzende  Masse;  sie  beginnen  jedoch  sich  zu  zer- 
. setzen , wenn  man  sie  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  er- 
hält, und  erstarren  zum  Theil.  Nach  dem  Schmelzen  analysirt, 
gaben  sie  einen  mehr  oder  weniger  starken  Verlust  an  Kohlen- 
sloiT  und  WasserstolT,  ersetzt  durch  ein  Uebermafs  an  Silber. 
Nach  dem , was  ich  eben  angeführt  habe , ist  es  wahrscheinlich, 
dafs  sich  in  diesem  Falle  ein  wenig  Essigschwefelsäure  auf  Ko- 
sten der  Elemente  des  Aethers  oder  des  Wasserdampfes  bildet, 
denn  das  Salz  schwärzt  sich  nicht  oder  nur  sehr  wenig. 

Das  ätheressigschwefelsaure  Silber  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol,  und  zwar  besser  in  warmem  als  in  kaltem;  es  setzt 
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sich  daraus  in  Gestalt  von  perlmuUerglänzenden  Blättchen  von 
blendender  Weise  ab. 

Es  schwärzt  sich  nach  und  nach  unter  dem  Einflüsse  des 
zerstreuten  Lichtes.  Geber  der  Weingcistlampe  erhitzt,  schmilzt 
es  zuerst  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit;  hierauf 
kommt  es  in’s  Sieden,  schwillt  beträchtlich  auf  und  läfst  Gase 
entweichen,  welche  sich  entzünden  und  mit  einer  rufsigen  Flamme 
brennen.  Es  bleibt  endlich  ein  Rückstand  von  metallischem  Silber. 


Im  Anfänge  dieser  Abhandlung  habe  ich  erklärt,  dafs  die 
Zersetzung  der  Essigsäure  durch  die  wasserfreie  Schwefelsäure 
eine  Entbindung  von  fast  reiner  Kohlensäure  bewirkt,  dafs  die 
Essigschwefelsäure  oder  ihre  Salze  in  demselben  Falle  sind. 

Wenn  wir  von  der  schwefligen  Säure,  welche  sich  immer 
in  kleiner  Quantität  bei  dieser  Einwirkung  bildet,  absehen  und 
dieses  Gas  nur  als  das  Product  einer  secundären  Wirkung,  wel- 
ches zu  vernachlässigen  erlaubt  ist,  betrachten,  so  kann  man 
sicli  von  der  Bildung  der  Kohlensäure  und  der  Substituirung  des 
weggenommenen  Kohlenstoßes  durch  die  zurückblcibcnden  Ele- 
mente der  Schwefelsäure  Rechenschaft  geben,  wenn  man  einen 
Blick  auf  die  folgende  Gleichung  wirft  : 

^‘IsoJ  + 2SOj  = j 0„S0,  + 2C0,. 

Ich  habe  einige  Analysen  gemacht,  welche  mich  veranlas- 
sen , das  Vorhandenseyn  einer  besonderen  Essigschwefelsäure 
anzunehmen,  deren  trockne  Salze  durch  folgende  Formel  reprä- 
sentirl  werden  : 

|s.\  so,  1 0.,  so.,  2 MO. 
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Einwirkung  des  Chlors  auf  das  essigsaure  Aelhyloxyd. 


Leblanc*)  fand,  dafs  die  dirccle  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Essigälhcr  die  Bildung  complicirler  Verbindungen  veran- 
Jüfstc,  wenn  man  die  Aclion  noch  weilcr  treibt,  als  es  Mala- 
guli  versucht  halle.  Im  .direclen  Sonnenlichte  und  bei  einem 
Ueberschufs  von  Chlor,  erfolgen  nicht  seilen  Delonalionen  unter 
Ausscheidung  von  Kohle.  Läfst  man  die  Einwirkung  iin  Schal» 
ten  beginnen  und  im  Sonnenlichte  sich  weiter  fortselzen,  so  er- 
hält man  zuerst  Essigsäure,  Chlorwasserstoflsäureälher  und  zwei- 
fach gechlorten  Essigälher,  dann  Chloressigsäure,  KohlenslolF- 
sesquichlorär  und  Oxalsäure- 

Leblanc  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  zweifach 
gechlorten  Essigäther  Malaguti’s  : 

c.  H,  0„  C4  jjfj  0 
* • 
weiter  verfolgt. 

Die  Reaction  kann  nur  mit  Hülle  intensiven  Sonnenlichtes 
und  einer  Temperatur  von  110°  zu  Ende  gebracht  werden.  Man 
erhalt  Chloressigsäure,  Kohlenslonsesquichlorür  und  Eft.sigälhcr,  in 
welchem  aller  WassersloII  durch  Chlor  vertreten  ist  : Cg  CI,  O4. 

Da  dieses  letzte  Product  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  kann 
es  durch  schnelles  Auswaschen  von  der  Chloressigsäure  ge- 
trennt werden,  und  da  es  erst  bei  245°  siedet,  so  läfsl  es  sich 
durch  geeignete  Anwendung  der  Wanne  leicht  von  dem  Koh- 
lenstonsesqnichlorür  trennen.  Ein  Strom  von  Chlor  zersetzt  den 
gechlorten  Essigälher  bei  120°  und  verwandelt  ihn  in  Kohlen- 
stoffsesquichlorür.  Mil  den  Alkalien  zerlegt  er  sich  sogleich  in 
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Chloressi^säure ; dieselbe  Umwandlung’  erfolgt  durch  die  Ein- 
wirkung des  Wassers,  nur  langsamer. 

L.  hat  dieselben  Versuche  mildem  Dumas’schen  Chloresskr- 
säureälher  wiederholt.  Auch  in  diesem  Falle  bewirkt  die  durch  die 
Sonnenstrahlen  und  gleichzeitige  Wärmeanwendung  unlerslülzte 
Action  des  Chlors  die  Bildung  der  Verbindung  ; Cg  Clg  O4. 

In  einem  besonderen  Versuche,  welcher  mehrere  Winlcr- 
monale  andauerle,  erhielt  Leblanc  aus  dem  zweifach  gechlorten 
Essigalher  Malaguli’s  ein  kryslallinisches  Product,  dessen  will- 
kürliche Wiedererzeugnng  ihm  jedoch  nicht  gelang.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  liefert  Zahlen,  welche  der  Formel  : Cg  II  CI,  O4 
entsprechen,  d.  i.  Essigalher,  in  welchem  1 Aeq.  Wasserstolf 
der  Einwirkung  des  Chlors  widerstanden  hat 

Bei  der  Behandlung  des  Chloressigsäureälhers  mit  einem 
Ueberschufs  von  Chlor  im  Schallen , erzeugte  sich  eine  flüssige 
Verbindung  von  derselben  Formel,  aber  von  verschiedenen  Eigcn- 
schaflen. 

Zwischen  dem  zweifach  gechlorten  Essigalher  Mala  gut  i*s 
und  der  Verbindung,  welche  keinen  WasserslolT  mehr  enthalt, 
liegen  noch  mehrere  intermediäre  Producle,  deren  vollkommene 
Isolirung  L.  indessen  nicht  gelang.  Die  Analyse  überzeugte  ihn 
ober,  dafs  stets  eine  Substitution  des  WasserslolTs  durch  Chlor 
erfolgte.  Alle  diese  Producle  zerfallen  durch  die  Einwirkung 
der  Alkalien  in  Chloressigsäure  und  nicht  näher  untersuchte 
chlorhaltige  Materien. 


4 
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Bullersäure. 


Der  vorige  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  enthält  bereits  einen 
sehr  ausführlichen  Bericht  über  die  Arbeit  von  Pelouze  und 
Gelis*).  Neuerdings  ist  die  Abhandlung  dieser  Chemiker  über 
die  Buttersäure  erschienen  Sie  enthält  einige  Details  be- 
züglich der  Darstellung,  hinsicbtlich  deren  wir  auf  das  Original 
verweisen. 

Wir  tragen  nur  einige  weitere  Beobachtungen  nach  über 
die  schon  in  dem  Bericht  erwähnte,  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Buttersäure  entstehende  chlorhaltige  Saure. 

Um  die  Chlorbuttersäure  zu  erhalten,  füllt  man  am  besten 
einen  Liebig'schen  Kaliapparal  mit  etwa  40  Grm.  Buttersäure 
und  leitet  einen  trocknen  Cblorstrom  durch  denselben.  Bei  in- 
tensivem Sonnenlichte  wird  das  Chlor  vollkommen  absorbirt,.  so 

schnell  auch  der  Strom  gehen  mag.  Die  Flüssigkeit  entwickelt 

» * 

reichliche  Massen  Salzsäure  und  nimmt  nach  einiger  Zeit  eine 
grünlichgelbe  Farbe  an.  Wenn  na(;h  Verlauf  einiger  Tage  die 
Absorption  des  Chlors  nur  langsam  und  schwierig  von  Statten 
geht,  erwärmt  man  die  Flüssigkeit  auf  80  bis  100®  C und  leitet 


• '*>'Annol.  der  Cliem.  und  Pharm.  Bd.  XLVII-S.  242.  • 
Ann.  de  Chim.  et  Phys.  3 ser.  T.  X.p.  434. 
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Biäiersaure. 


einen  Strom  trockner  Kohlensäure  hindurch,  wodurch  alle  Salz- 
saure entfernt  wird. 

Die  auf  diese  ^Yeise  erhaltene  chlorhaltige  Säure  stellt  eine 
farblose  zähe  Flüssigkeit  dar,  welche  schwerer  als  Wasser  ist 
und  einen  eigenthumlichen,  der  Buttersäure  ähnlichen  Geruch  be- 
sitzt. Sie  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in 
jedem  Verhältnifs  in  Alkohol.  Kali,  Nalron  und  Ammoniak  bil- 
den damit  in  Wasser  höchst  lösliche  Salze.  Bei  der  Destillation 
geht  ein  Theil  der  Säure  unzerlegl  über,  stets  aber  wird  eine 
gewisse  Quantität  zersetzt,  was  man  an  der  5lenge  sich  dabei 
entwickelnder  ChlorwasserstofTsäure  erkennt.  Der  Dampf  der 
Chlorbultersäure  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme  unter  Salz- 
säurecnt  Wickelung. 

Die  Zusammensetzung  der  Chlorbultersäure  wird  nach  der, 
Analyse  vomPelouze  und  Gelis  durch  die  Formel  ; 

c.  ]HjJo„ho  ' 

ausgedröckt 

Der  Aelher  dieser  Säure,  welche  man  durch  gelindds  Er-  j 
wärmen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  erhält,  ist  nach  der 
Formel  ; 

C.  j»|;|  0.,  C.  H,  0 

zusammengesetzt.  Er  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser  und  wird 
von  kalter  Kalilauge  nicht  zerlegC" 

Durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  im  direclen 
Sonnenlichte,  bildet  sich , obwohl  aufserordenllich  langsam , eine 
zweite,  feste  Säure , welche  sich  allmälig  in  der  Flüssigkeit  ab- 
setzt. Wenn  diese  vollkommen  zu  einer  kryslallmischen  Masse 
erstarrt  ist , drückt  man  sie  zwischen  Fliefspapier  aus  und  löst 
sie  im  Aelher,  aus  welchem  sie  sich  in  schiefen  Prismen  mit  | 

rhombischer  Basis  aussebeidet  Diese  Säure  ist  unlöslich  in  i 

Wasser,  selir  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aelher;  sie  schmilzt  | 


DIgitized  byGc 


Buttersäure, 


291 


bei  140^  und  deslillirt  anscheinend  ohne  Zersetzung.  Diese  feste 
Saure,  welche  Peiouze  und  Gelis  acide  butyrique  qmdrichlori 
nennen,  ist  zu  Folge  ihrer  Analyse  nach  der  Formel  : 


zusammengeselzl. 

Diese  Saure  aetherificirt  sich  ebenfalls  mit  grofsm*  Leichtigkeit. 


Bullersäure,  ein  Product  der  Fäulnifs  des  Fibrins; 

von  ’Aä.  Wurt:i 


Ueberläfst  man  Fibrin  sich  selbst,  während  der  Sominerhilze, 
so  hat  es  sich  nach  Verlauf  von  acht  Tagen  vollständig  verflüs- 
sigt. Die  Flüssigkeit  riecht  nach  faulem  Käse  und  wird  durch 
. die  Wärme  coagulirt.  Die  letztere  Eigenschaft  rührt  von  Albu- 
min her,  welches  man  mit  Leichtigkeit  isoliren  kann,  wenn  man 
die  mit  Wasser  verdünnte  filtrirte  Flüssigkeit  mit  basisch  essig- 
saurem  Bleioxyd  versetzt,  den  Niederschlag  wascht  und  durch 
einen  Kohlensäurestrom  zerlegt. 

Man  erhält  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  die  Wärme  coa- 
gülirl  wird.  Das  Coagulum  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Albumins. 

Die  übrigen  Fäulnifsproducle  sind  Kohlensäure,  Essigsäure, 
ßuttersäure  und  Ammoniak. 

Die  Butlersäure  erhielt  Wurtz  auf  folgende  Weise  rein. 
Die  durch  Fäulnifs  entstandene  Flüssigkeit  wurde  mit  ihrem  dop- 
pelten Volumen  Wasser  verdünnt,  erhitzt  und  mit  einem  kleinen 

% 

üeberschufs  von  Schwefelsäure  versetzt.  Alsdann  wurde  die 
von  dem  ausgeschiedenen  Albumin  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit 


*)  Ann.  de  Chini.  et  <tc  Phys.  3 ser.  T.  Xt  p.  253. 
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4 

zur 'Hälfte  deslilürt  Das  Destillat  reagirte  stark  sauer,  man 
neutralisirle  es  mit  kohlensaurcm  Bleioxyd  und  verdampfte  die 
Flüssigkeit.  Bei  einem  gewissen  Concenlrationsgrad  schied  sich 
buttersaures  Bleioxyd  in  Gestalt  eines  zähen  Oeles  aus,  welches 
beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  zu  einer  weichen harzartigen 
IMasse  erstarrte.  Die  Flüssigkeit  wurde  decantirt,  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  in  Alkohol  wieder  aufgelöst 
Beim  Vermischen  mit  Wasser  trübte  sich  die  alkoholische  Lösung 
und  liefs  eine  neue  Quantität  buttersauren  Bleioxyds  fallen.  Die- 
scs  Salz  wurde  in  schwachem  Weingeist  wieder  aufgelöst  und 
durch  eine  hinreichende  Menge  Kali  zersetzt.  Die  filtrirtc  Lö- 
sung des  Kalisalzes  dampfte  man  mm  beinahe  bis  zur  Trockne  ab; 
bei  der  Behandlung  dieses  Rückstandes  schied  sich  die  Butter- 
saure in  Gestalt  einer  öligen  Schichte  aus,  welche  durch  Destil- 
lation farblos  erhalten  wurde. 

W.  hat  sich  durch  eine  Menge  vergleichender  Versuche 
von  der  Identität  seines  Producles  mit  der  Butlersäure  überzeugt 
und  seine  Angabe  durch  zwei  Zahlen  befestigt  Er  fand  im 
Kalksalz  26,9  pC.  Kalk  (Bechnung  26,5  pC.),  im  Silbersalz  54,7  pC. 
Silber  (Bechnung  55,4  pQ. 

Man  könnte  den  Einwurf  machen,  die  auf  dem  angedeuteten 
Wege  erhaltene  Bullersäure  entstehe  nicht  aus  dem  Fibrin,  son- 
dern durch  Oxydation  der  das  Fibrin  begleitenden  feiten  Mate- 
rien. Allein  Gay-Lussac  hat  nachgewiesen,  dafs  sieb  aus 
gefaultem  Fibrin  eine  eben  so  grofse  Menge  von  Fellsubslanzen 
ausziehen  läfsl,  als  das  frische  liefert  Ferner  hat  sich  W.  über- 
zeugt, dafs  das  mit  Alkohol  und  Aelher ‘erschöpBe  Fibrin  bei 
der  Fäulnifs  ebenfalls  Buttersäure  liefert 

Das  mit  Aelher  behandelte  Fibrin  gehl  nicht  so  leicht  in 
Fäulnifs  über;  um  sie  einzuleiten,  wurde  es  mit  Wasser,  dem 
sehr  wenig  Salzsäure  beigemischl  war,  übergossen,  worin  es 
beträchtlich  auüiuoll. 
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Neutralisirtc  man  nunmehr  die  Säure  und  entfernte  sie  dann 
durch  Waschen,  so  stellte  sich  die  Fäulnifs  bald  ein. 

Nicht  nur  durch  Fäulnifs  verwandelt  sich  das  Fihriri  in 
einen  flüchtigen  fetten  Körper.  Wird  ein  Gemenge  von  reinem 
Fibrin  mit  Kalkkali  in  einem  Oelbade  bis  auf  160  — 180**  er- 
hitzt, so  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  flüchtigen  feiten 
Saure,  welche  mit  dem  Kali  eine  Verbindung  eingehl,  während 
Ammoniak  und  andere  flüchtige  Producte  entweichen.  Diese 
Saure  besitzt  die  Eigenschaflen  der  Butlersäure,  indessen  hat  W. 
noch  keine  Analyse  davon  gemacht. 

> 

Die  flüchtigen  fetten  Säuren  stehen  im  engsten  Zusammen- 
hänge mit  den  neutralen  fetten  Körpern;  man  begreift  daher, 
dafs  sich  unter  gewissen  Umständen  das  Fibrin  nicht  nur  in 
Butlersäure,  sondern  auch  in  einen  neutralen  feiten  Körper  ver- 
‘ wandeln  kann.  Wäre  man  auch  nicht  im  Stande,  eine  solche 
Umwandlung  künstlich  hervorzubringen,  so  wäre  sie  immerhin 
im  Organismus  gedenkbar. 


Dultersäure  im  gegohrenen  Gurkensafte. 


Nach  Versuchen  von  Marchand^)  ist  in  dem  Sauerkraulo 
neben  Milchsäure,  die  bekanntlich  von  Liebig*^}  zuerst  nach- 
gewiesen wurde,  auch  noch  Bullersäure  enthalten.  M.  über- 
zeugte sich,  dafs  der  gegohrene  Saft  der  Qurken  diese  beiden 
Säuren  gleichfalls  enthält.  Man  vermischt  die  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher die  Gurken  gegohren  haben , mit  Kalkmilch , welche  eine 
Quantität  Ammoniak  enlwickelt  und  die  Fällung  eines  grünen 


*)  Journ.  für  prallt.  Chemie  Bd.  XXXII  S.  506. 

Diese  Ann.  Bd.  XXIII  S.  1 13. 


294  Btäyramid. 

Niedcrscliinges  bewirkt,  welcher  aas  milchsaurom  Kalke  and 
aafgelöslen  und  aufgeschwemmten  Pflanzcnstoflen  besteht.  Die 
neulralisirte  Flüssigkeit  wird  auf  V®  des  ursprünglichen  Volums 

I 

cingedampft,  von  dem  ausgeschiedenen  inilchsauren  Kalke  abüU 
Irirt  und  mit  Schwefelsäure  desüllirl.  Die  übergehende  Butter* 
säure  wird  an  Baryt  gebunden  und  der  buttersaure  Baryt  mehr- 
mals mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Der  Alkohol  nimmt 
hierbei  ein  zweites  zerniefsliches  Barytsalz  auf,  das  einer  nach 
nicht  näher  untersuchten  Säure  angehörl,  die  sich  auch  bei  der 
Gährung  der  Erbsen  erzeugt.  M.  erhielt  aus  8 Quart  Flüssig- 
keit 30  Grin.  buttersauren  Baryts. 


Bulyramid. 


Chancel*J  hat  gefunden,  dafs  sich  Buttersäureather  nach 
acht-  bis  zehntägiger  Digestion  mit  Ammoniakflüssigkeit  auüösL 
Durch  Abdampfen  (fer  Flüssigheit  auf  ein  Drittlheil  des  ursprüng- 
lichen Volums,  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  Krystalle  von 
Bulyramid  aus  : 

C®  H,  Os,  C,  Hs  0 -H  NHs  = Cg  H,  Ad  +^sO,  «0 
Bullersaures  Aelhyloxyd.  Bulyramid.  Alkohol. 

Das  Bulyramid  krysiallisirl  in  perlmullerglänzenden  Tafeln 
von  blendender  Weifse.  Es  ist  luflbesländig  und  schmilzt  bei 
H5®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeil,  welche  bei  dieser  Tempera- 
tur erhalten  sich  langsam  verfliichligl.  Das  Bulyramid  ist  sehr 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aclhcr.  Durch  die  Einwirkung 
der  Alkalien  zerlegt  cs  sich  in  Bullersäurc  und  Ammoniak. 


Rcv.  scicnlif.  T.  XVIII  p.  287. 
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lieber  die  Deslillationsproducte  des  buttersauren  Kalkes ; 

von  G.  Chane cl 


Schon  Chevreul  hat  bei  der  trocknen  Destillation  des 
buttersauren  Kalkes  die  Bildung  eines  flüchtigen  Productes  be- 
merkt^ dessen  Geruch  an  das  ätherische  Oel  der  Labiaten  erinnert. 

Loewig  gab  später  für  die  Zusammensetzung  dieses  Kör- 
pers, welchen  er  Bulyron  nannte,  die  Formel  : 

' C.  He  0, 

indem  er  für  die  wasserfreie  Buttersäure  die  Formel  : 

C,  He  Oe 

aufstelfte. 

\ 

Die  Corrcclion  der  Buttcrsäurcformel  durch  Pelouze  und 
Gelis  veranlafslen  Ch.  die  Untersuchung  dieses  Körpers  wie- 
der aufzunchmen. 

Erhitzt  man  einige  Gramme  reinen  und  wasserfreien  but- 
tersauren Kalkes  mit  Vorsicht,  so  geht  fast  farbloses  reines  Bu- 
lyron über,  in  der  Retorte  bleibt  reiner,  vollkommen  weifser 
kohlensaurer  Kalk. 

Gewülmlich  entwickelt  sich  hierbei,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur nicht  zu  rasch  steigert,  keine  Spur  Gas.  Erhitzt  man  ötwaÄ 
zu  stark,  so  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  (3  — 4 pC.) 
von  Schwefelsäure  absorbirbaren  DoppellkohlenVvasscrstoffs. 

Wendet  man  gröfsere  Mengen  buttersauren  Kalkes  auf  ein- 
mal an , so  ist  die  Ausscheidung  von  .Kohle  nicht  zu  vermeiden. 
Das  Destillat  ist  stark  braun  gefärbt  und  enthält  verschiedene 
Producte,  unter  denen  indessen  das  Butyron  stets  Hauplpro- 
ducl  ist 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3 ser.  T.  XII  p.  140  und  Journ,  de 
phann.  3 ser.  T.  VII  p.  113. 
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Chancel,  über  die  DestiUationsproducie 


Butyron. 

Das  rolie  Dcstillal  des  bultersauren  Kalkes  ist  ein  Gemenge 
von  drei  Flüssigkeiten ; es  enthält  Butyron , einen  Körper  der 
unter  100®,  und  einen  drillen,  welcher  über  160®  siedeL  Man 
sammelt,  was  zwischen  140  und  145®  übergeht.  Durch  eine 
nochmalige  Destillation  dieses  Productes  erhält  man  das  Buty- 
ron  rein. 

Es  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
eigenlhumlichen  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Seine  Dich- 
tigkeit ist  0,83;  cs  siedet  bei  144®.  Durch  eine  Mischung  von 
fester  Kohlensäure  und  Aelher  erstarrt  es  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  dem  es  in- 
dessen seinen  eigenthümlichen  Geruch  millheilt.  Es  löst  sich 

t 

in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol.  Leicht  entzündlich  und  mä 
rufsender  Flamme  verbrennbar.  In  Berührung  mit  Chromsaore 
entzündet  es  sicli  augenblicklich.  An  der  Luft  färbt  es  sieb 
nicht,  obgleich  es  eine  grofse  Menge  Sauerstoff  vcrschJockt 

Das  Butyron  hat  die  Formel  : . 

C,  IL  0. 

Berechnete  Dampfdichle  4,0.  Gefundene  Dampfdichte  3,96. 
Die  Formel  : C,  H,  0 repräsenlirt  2 Volumina  Butyrondampf. 
Die  Entstehung  aus  der  Buttersäure  ist  der  des  Acetons  aus  Es- 
sigsäure analog  : 

Ca  H,  Oa,  Ca  0 = C,  H,  0 + CO„  CaO 
Buttersaurer  Kalk.  Butyron. 

Nitrobiitt  er  säure. 

Mischt  man  gleiche  Theile  Butyron  und  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Stärke,  so  steigt  das  Butyron  als  dunkclroth  ge- 
färbte Flüssigkeit  auf  die  Oberfläche  derselben.  Durch  ge- 
lindes Erwärmen  erfolgt  eine  sehr  heilige  ReacUon,  indem  sich 
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eine  Masse  rother  Dämpfe  bildet.  Man  mufs  sogleich  die  Ein* 
Wirkung  der  Wärme  unterbrechen.  Läfst  man  die  rolhen  Dämpfe, 
welche  sich  bei  dieser  Operation  entwickeln,  durch  Wasser  strei- 
chen, so  sammelt  sich  auf  der  OberHäche  desselben  eine  fluch- 
tige Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Bultersäureäther  erinnern- 
dem Geruch.  Nachdem  die  rothen  Dämpfe  aufgehört  haben,  setzt  ■ 
man  eine  grofse  Menge  Wasser  zu  der  Mischung  von  Salpeter- 
säure und  Bulyron , wodurch  sich  am  Boden  des  Gefäfses  eine 
slickstoIThalligc  Säure  .sammelt,  welche  durch  wiederholtes  Wa- 
schen gereinigt  wird.  Diese  Säure  und  die  ätherische  Flüssig- 
keit sind  die  einzigen  Producte  dieser  Reaction;  es  entwickelt 
sich  keine  Kohlensäure. 

Die  Nilrobuttersäure  ist  eine  ölartige,  stark  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  zuckersöfsem  Geschmack. 
Leicht  entzündlich,  mit  rother  Flamme  verbrennend,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  schwerer  wie 
Wasser. 


Die  Nilrobuttersäure  entsteht  aus  dem  Butyroh,  indem  1 Aeq. 
Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Untersalpelersiiure  substituirl  wird.  Sie 
ist  zweibasisch.  Ch.  giebt  die  Formeln  folgender  Salze  : 


Freie  Säure  C,  j^o  [ ^ + 2 HO 

Kalisalz  C,  j JJjj J 0 + j ^ q 

Neutrales  Silbersalz  C,  IjJq  ! ö -h  2 AgO 


Saures  Silbersalz  C, 

Bleisalz  C, 


0 4-  1 

^ + 1 HO 
0+2  PbO. 


Die  nllrobutlersauren  Salze  haben  die  gemeinsame  charak- 
teristische Eigenschaft,  bei  einer  100®  nahen  Temperatur  sich 
mit  einer  kleinen  Explosion  zu  entzünden. 
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Durch  Vermischen  von  nilrobultersaurcm  Kali  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd,  wird  das  neutrale  Salz  in  Gestalt  eines  f^el- 
ben  Niederschlages  gelallt,  welcher  schnell  violett  wird.  Er  löst 
sich*  in  vielem  Wasser  und  krystailisirl  daraus. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  bietet  ein  eigenes 
Pliänomen.  Erhitzt  man  sic  zum  Sieden,  so  wird  1 Aeq.  Basis 
gefällt  und  durch  Wasser  ersetzt;  aus  der  filtrirten  Losung 
krystallisii*t  das  saure  Salz. 

Chlor  obutyren. 

Wird  Butyron  mit  Phosphorclilorid  destillirl,  so  bildet  sich 
neben  Phosphorsäure  und  ChlorwasserstoOsäure  »eine  chlorhaltige 
Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Die  Reaction  geht 
nicht  leicht  von  Stallen,  und  um  ein  reines  Product  zu  erhalten, 
mufs  man  die  Destillation  mit  Phosphorchlorid  sehr  oft  wieder- 
holen. 

Die  Flüssigkeit  ist  klar,  farblos,  leichter  als  Wasser,  unauf- 
löslich in  dieser  Flüssigkeit,  löslich  dagegen  in  allen  Verhältnis^ 
sen  in  Alkohol.  Der  Siedpunkt  dieser  Verbindung  liegt  bei  116®. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

C,4  H.s  CL 

Es  wurde  jedoch  ein  wenig  zu  viel  Kohle  erhalten , was 
Ch.  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  unzersetztem  Bu- 
tyron zuschreibt. 


BuiyraL 

Das  rohe  Destillat  des  buttersauren  Kalkes  enthält,  wie  be- 
reits erwähnt  wurde,  einen  Körper,  welcher  unter  100®  C siedet. 
Durch  häuGg  wiederholte,  fractionirte  Destillationen  gelang  es 
Ch.,  dieses  Product  zu  isoliren;  es  ist  der  wahre  Aldehyd  der 
Bullersäure,  für  welches  Ch.  als  Abkürzung  von  Butyraldehyd, 
den  Namen  Butyral  vorsdilägt 


des  buUersauren  Kalkes. 
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Das  Oulyral  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack. Sein  specifisches  Gewicht  ist  jO, 821  (bei  22®  C);  es 
siedet  bei  95®  C.  Es  löst  eine  kleine  Quantität  Wasser  auf  und 
ist  selbst  ein  wenig  in  dieser  Flüssigkeit  löslich.  Es  löst  sich 
in  jedem  Verhältnifs  in. Alkohol,  Aether,  Holzgeist  und  KartolTeU 
fuselöl.  Sein  Dan?pf  brennt  mit  leuchtender,  schwachblau  geran- 
delcr  Flamme.  Mit  Chromsäurekrystallen  in  Berührung,  entzün- 
det sich  diese  Flüssigkeit  mit  einer  Art  von  Explosion.  Die  durch 
ein  Gemische  von  Aclher  und  fester  Kohlensäure  erzeugte  Kalte 
bringt  das  Butyral  nicht  zum  Festwerden,  während  das  Bulyron 
bei  dieser  Temperatur  augenblicklich  zu  einer  Krystallmasse  er- 
starrt. 

In  einer  verschlossenen  Flasche  der  Berührung  des  Sauer- 
stoffes überlassen,  färbt  sich  das  Butyral  nicht  allein,  es  erlangt 
auch  nach  einiger  Zeit  eine  sehr  deutliche  saure  Reaclton  und  löst 
sich  alsdann  zum  grofsen  Theil  in  Wasser.  Die  Gegenwart  von 

Platinschwamm  befördeVt  diese  Sauerstoffabsorption  in  hohem 

» 

Grade;  an  die  Stelle  des  dem  Butyral  eigenlhümlichen  Geruches 
tritt  der  Geruch  der  Bultersäurc;  die  Flüssigkeit  zerlegt  kohlen- 
sauren Kalk  unter  Aufbrausen,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält 
nunmehr  buUersauren  Kalk. 

Wird  das  Butyral  mit  Wasser  und  Silberoxyd  erhitzt^  so 
erfolgt  eine  Reduclion  des  Oxyds  ohne  Gasenlwickelung  und 
die  Flüssigkeit  enthält  ein  Silbersalz,  welches  keine  Buttersaure, 
sondern  wahrscheinlich  eine  neue  Säure,  ßutyralsäure  Chulterige 
Säure,  acide  hutyreux')  enthält^  welche  hinsichtlich  ihrer  Zusam- 
mensetzung der  Aldehydsäure  enlspricht 

Das  Butyral  liefert,  wenn  inan  es  nach  der  von  Liebig 
für  den  Aldehyd  der  Essigsäure  angegehenen  Methode  mit  Am- 
moniak und  salpetersaurem  Srlberoxyd  behandelt,  mit  derselben 
Leichtigkeit  einen  spiegelnden  Ueberzug  von  metallischem  Silber. 
Diese  Eigenschafl  gehört  vielleicht  allen  Körpern  dieser  Klasse  an. 
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Chlor  und  * Brom  zerlegen  das  Bulyral  mit  Heftigkeit , es 
entstehen  neue  chlor-  und  bronihiiUige  Producte.  — Salpetersäure 
zersetzt  es  unter  Entwickelung  rolher  Dämpfe.  Das  Bulyral 
gehl  keine  bestimmte  Verbindung  mit  trockenem  Ammoniak*  ein. 
Die  Zusammenselzung  des  Bulyrals  wird  durch  die  Formel : 

Ca  Ha  0, 

ausgedrückt.  Ch:  hat  aufser  der  Analyse  auch  die  Bestimmung 

« 

I der  Dampfdichte  diesc^s  Körpers  gemacht.  Diese  Dichtigkeit  ist, 

! wenn  man  eine  vierfache  Condensation  annimmt,  2,512.  Gefun- 

den wurde  2,61.,  Der  kleine  üeberschufs  rührt  wahrscheinUeb 
von  einer  unbedeutenden  Verunreinigung  durch  Butyron  her. 

Auffallend  ist  das  Verhalten  des  Bulyrals  zur  rauchenden 
Schwefelsäure;  es  löst  sich  unter  Temperaturerhöhung  und  färbt 
dieselbe  lief  dunkelrolh.  Man  beschleunigt  die  Aclion,  indem 
man  bis  zu  100°  erwärmt,  wobei  sich  schweflige  Säure  ent- 
wickelt und  das  Gemenge  braun,  aber  nicht  schwarz  wird.  Be- 
handelt man  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  einem  Ueber- 
schusse  kohlensauren  Baryts,  so  erhält  man  reinen  buttersauren 
Baryt.  Das  Barytsalz,  welches  Ch.  auf  diese  Weise  erhielt,  war 
aus  einer  warmen  Auflösung  krystallisirt  und  nach  der  Formel: 

Cg  II,  0„  BaO  + 2 HO 

zusammengesetzt.  Pelouze  und  Gelis^}  haben  ein  Barytsalz 

$ 

mit  4 Aeq.  Wasser,  Lerch**)  hat  den  wasserfreien,  butter- 
sauren  Baryt  analysirt.  Das  Salz  mit  4 Aeq.  Wasser  scbmilzC 
bei  100°,  eine  Eigenschaft,  welche  die  beiden  anderen  Salze 
nicht  besitzen. 

Die  Umwandlung  des  Bulyrals  in  Buttersäure , durch  die 
Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure,  ist  in  hohem  Grade 

. 

I - M 

. *3  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLYU  S.  248. 

Ebendaselbst  Bd*  XLIX  S.  218. 


Digllized  by  Google 


des  huttersauren  Kalkes. 


301 


interessant.  Die  Schwefelsäure  wirkt  hier  rein  als  OxydalionsmilleL 
Die  Readion  veranschauliclit  sich  durch  folgende  Gleichung  : • 
Cg  Hg  0,  + 2 SOg  = Cg  Hg  O4  + 2 SOi 
Bulyral.  Bultersäurehydrat. 

Ch.  schliefst  seine  Abhandlung  mit  einer  Zusammenstellung 
der  Verbindungen,  welche  sich  seiner  Ansicht  nach  als  Aldehyde 
betrachten  lassen  ; 

Aldehyd  C4  H4  0^+20  = 04  H4  O4  = Essigsäure.  • 

'Acrolein  C«  H4  Oj  + 2P  = Cg  H4  O4  = Acrylsäure.  , 

Butyral  Cg  Hg  02  + 2 0 = Cg  Hg  O4  = Bullersäure. 

Valeraldehyd  Cio  H,o  O.^  + 2 0 = C,o  H,o  O4  = Valeriansaiire. 

Bittermandelöl  (?}  C,  4 Hg  O2  + 2 0 = C,  4 H*  04  = Benzoesäure. 

Zimmtöl  C‘0  C,g  Hg  O2  + 2 0-=  Cig  Hg  O4  = Zimmlsäure. 

Cuminol  C20  H,2  O2  + 2 0 = C20  H,2  O4  =Cu(ninsäure. 

Wachs  C?)  ' Cgg  Hjg  O2  + 2 0 = Cjg  Hgg  O4  = Stearinsäure. 

Bei  der  Destillation  von  Leinöl  mit  Salpetersäure,  hat  Sacc*) 
ein  schmieriges,  cilronengelbes  Harz  erhalten,  welches  sich  sei- 
ner Zusammensetzung  nach  als  Suberal,  als  der  Aldehyd  der 
Korksäure  betrachten  liefse  : 

Cg  H,  O2  + 2 0 = Cg  H,  O4  = Korksäure. 

Diese  Verbindung  widersteht  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure sehr  lange,  verwandelt  sich  aber  vollständig  in  Korksäure. 


Ueber  einige  Weinsäure  und  traubensaure  Salze  und  ein 

besonderes  Verhallen  des  Kupferoxyds; 
von  Wertker 


Weinsäure  und  Kupferoxyd. 

Weinsaures  Kupferoxyd  erhielt  W.  durch  Fällung  von  wein- 
saurem Kali  mit  Schwefelsäuren)  Kupferoxyd , oder  durch  Auf- 


Annal  der  Chein.  und  Pharm.  Bd.  LI  S.  227. 
Journ.  für  prakt.  Cbem.  Bd.  XXXH  S.  385. 
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lösung  von  Kupferoxydhydral  oder  kolilcnsaurem  Kupferoxyd  in 
Weinsäure.  In  beiden  Fallen  slellt  es  ein  Pulver  dar  von  hell- 
grüner  Farbe,  welche  nach  dem  Waschen  noch  reiner  hervor- 
trill.  Das  Salz  isl  in  310  Thl.  kochenden  und  17,15  Tbl.  kalten 
Wassers  löslich;  es  besitzt  die  Zusammensetzung  ; 

T,  CuO  + 3 

Wird  dieses  Salz  mit  einer  Natroiilösung  übergossen,  so 
löst  es  sich  auf,  und  es  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol 
eine  Doppel  Verbindung  ausgelallt  werden.  Diese  Verbindung  er-' 
gab  jedoch  bei  der  Analyse  einen  variirenden  Natrongehalk 
Durch  Krystallisation  konnte  W.  keine  Doppel  V erbindung  aus 
der  erwähnten  Lösung  bekommen;  beim  Verdampfen  ini  Wasser- 
bade  sowohl,  als  im  leeren  Raume,  zersetzte  sich  die  Flüssig- 
keit unter  Ausscheidung  von  Kupferoxydul.  Die  gesuchte  Dop- 
pclverbindung  kann  Jedoch  erhallen  werden , indem  man  wein- 
saures  Kupferoxyd  in  eine  siedende  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  einträgt.  Es  entweicht  Kohlensäure  und  es  bildet  sich 
eine  intensiv  blaue,  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit,  welche  vor- 
sichtig auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  warzenförmig  grup- 
pirte  Kryslallc  liefert.  Etwas  gröfsere  Krystalle  erhält  man 
durch  Verdampfen  unter  dem  Recipienten  der  LuRpuinpe.  ln 
beiden  Fällen  aber  scheidet  sich  bei  starker  Concentration  der 
Flüssigkeit  eine  geringe  Menge  Kupferoxydul  aus,  welches  io 
kleinen  Füllern  auf  der  Lösung  schwimmt.  Um  die  sich  bilden- 
den Krystalle  nicht  durch  dasselbe  verunreinigt  zu  erhallen,  ist 
es  zweckmäfsig,  bis  zu  diesem  Punkte  im  Wässerbade  cinzu- 
dampfen,  zu  fillrircn  und  unter  d(^r  Luftpumpe  oder  einer  Glocke 


Troinnisdorff  (Ann.  der  Pharm,  ßd.  IV  S.  190)  besfhrcibl  ein  Salz, 
welche«  nach  der  Formel  : 

T"  4-  CuO 

zuiiimciigcsctzt  ist.  Dieses  Salz  konnte  indessen  W.  nicht  wieder  er- 
halten. 


X 
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mit  Schwefelsäure  krystallisiren  m lassen.  Die  Krystallhau^ 
welche  nach  einiger  Zeit  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bedeckt, 
ist  rein;  die  auf  dem  Boden  des  Gefufses  ausgeschiedene  blaue, 
weniger  deutliche  kryslallinische  Masse  wird  in  wenig  warmem 
Wasser  w*eder  gelöst  und  auf  dieselbe  Weise  bis  zum  Erschei- 
nen der  Kryslallhaut  verdampft.  Die  auf  diesem  Wege  erhal- 
tenen Krystalle  haben  eine  schön  blaue  Farbe,  lösen  sich  ohne 
Zersetzung  leicht  in  warmem,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser. 
Die  Lösung  reagirt  neutral  und  ist  durch  Alkalien  nicht  fällbar. 
Längere  Zeit  mit  denselben  in  Berührung,  zerlegen  sie  das  Salz  in 
Kupferoxydul  und  eine  schwarze  kohleähnliche  Substanz , welche 
sich  ausscheidet.  Durch  Alkohol  wird  das  Salz  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  als  hellblaues,  amorphes  Pulver  gefällt. 

Nach  der  Analyse  von  W.  ist  dieses  Salz  nach  der  Formel  ; 
17  Na'O  +“t,  CuO  + 2 CuO  -f  7 HO 
zusammengesetzt. 

Die  Bildung  des  Salzes  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
3(T;’Cu03  + 2Na0  = CTTNaO-PT,  Cu0,2Cu03  + T^NaO. 

Die  syrupartige  Beschaffenheit  der  Mutterlauge  verhinderte 
indessen  W.,  das  letzte  Glied  des  zweiten  Theils  der  obigen 
Gleichung  daraus  darzustellen. 

Traubensaures  Kupferoxydnairon. 

Röhrt  man  traubensaures  Kupferoxyd  mit  wenig  W'asser 
an,  versetzt  dasselbe  mit  so  viel  Natron,  als  eben  zu  seiner  Auf- 
lösung nölhig  ist,  und  giefst  dann  vorsichtig  Uber  diese  l>osiing 
eine  Schichte  absoluten  Alkohol,  so  scheiden  sich  an  der  ^Grenze 
' der  beiden  Schichten  an  der  Wand  des  Gefäfses  nadelformige 
Krystalle  aus,  und  unterhalb  dieser  und  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fäfses findet  sich  einS  Anzahl  tafelfömiger  Krystalle.  Beide  Salze 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XLI  S.  25. 
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lassen  sich  sowohl  ihrer  Form  als  Farbe  wegfen  leicht  trennen* 

Sie  haben  aber  dieselbe. Zusammensetzung^  nämlich  : 

TT,  NaO  + CuO,  HO  + 3 HO. 

W.  vergleicht  diese  eigenlhümliche  Klasse  von  Salzen , in  , 
denen  das  Kupferoxydhydral  aus  seiner  ursprünglichen  .Verbin- 
dung ausgeschieden,  der  neuen  Verbindung  gewissermafsen  als 
Hydratwasser  folgt,  mit  den  Verbindungen,  welche  manche  Salze 
mit  mehr  oder  weniger  indifferenten  organischen  Substanzen  ein- 
gehen.  Chochsalz  mit  Traubenzucker.  Salpetersaures  Silberoxyd 
mit  Harnstoff). 

Die  Existenz  von  Salzen,  welche  die  angegebene  Constitu- 
tion besitzen,  gestattet  eine  Vorstellung  über  die  Ursache  des  ' 
Verhallens  der  Weinsäure  gegen  mehrere  Melalloxyde,  welche 
bekanntlich  bei  Gegenwart  dieser  Säure  durch  die  Alkalien 
nicht  gefällt  werden. 

Wetnsaures  Bleioxyd. 

Durch  Versetzung  von  neutralem  essigsaurem  oder  salpeter- 
saurem  Bleioxyd  mit  weinsaiirem  Kali,  erhielt  W.  ein  loses, 
weifses,  abfarbendes , sich  weich  anfühlcndes  Pulver,  welches  ' 
nach  der  Formel  : 

Y]?bO  +2  110 

zusammengesetzt  ist. 

Von  den  Doppelsalzen,  welche  die  Wein-  und  Traubensuure 
nach  der  Analogie  des  Brechweinsteins  bilden,  sind  schon  meh- 
rere untersucht.  Wir  kennen  die  des  weinsauren  Natrons,  Ammo- 
niaks, Silberoxyds,  Bleioxyds  und’ der  Baryterde  mit  weinsaurem 
Antimonoxyd  *3 > in  welchem  Fälle  die  erstgenannten. Bäsen  die 
Stelle  des  Kalis : im  Tartarus  'anlimoniHlis  'eingenommen  haben, 


*)  Vcrgl.  Dumas  und  Pirin,  diese  Ann.  Bd.  XI.IV  S.  66. 
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und  umgekehrt  sind  auch  derartige  Doppelsalze  dargeslellt,  in 

I 

denen  das  Anlimonoxy«!  durch  einen  andern  Körper,  welcher  i 

3 Atome  SauerslolT  enlhäll,  ersetzt  wird.  Unter  diesen  letzteren 
ist  die  von  Mitscherlich  beschriebene  Verbindung  des 
Weinsteins,  mit  arseniger  Säure  eines  der  interessantesten. 

W.  hat  einige  analoge  Doppelsalze  der  Traubensäure  un-  l 

tersucht  Da  die  Darslellüng  dieser  Salze  nicht  ganz  ein- 
fach ist,  so  geben  wir  in  Folgendem  das  von  W.  be.schriebene 

Verfahren.  ' 

i 

Traubensaures  Kali  - arsenlge  Säure. 

i 

Man  erhält  dieses  Salz’  durch  Digestion  von  saurem  Irau- 
ben.saurem  Kali  mit  der  cnUsprcchenden  Quantität  arseniger  Saure, 
leichter  jedoch , wenn  man  zu  einem  Atbm  neutralen  trauben- 

I 

sauren  Kalis  ein  Atom  Traubensäure  und  ein  Atom  arseniger 
Säure  zusetzl.  Am  zweckmäfsigsten  hat  W.  es  gefunden,  zu  j 

der  kochenden  Lösung  des  neutralen  traubensauren  Kalis  in  klei- 
nen Portionen  abwechselnd  erst  arsenige  Säure,  dann  Trauben-  ' 

saure  zuzuselzen,  und  zwar  so,  dafs  er  mit  ersterer  anfing  und 
dieselbe  immer  bis  zur  letzten  Portion  Traubensäure  vorherrschen  i 

liefs.  Die  Lösung  geschieht  aufserordentlich  schwierig,  nament-  : 

lieh  wenn  die  ganze  Quantität  Traubensäure  auf  einmal  ange- 
wandt wird.  Um  eine  Unze  Saure  mit  den  entsprechenden  Men- 
gen Kali  und  arseniger  Säure  zu  vereinigen,  bedarf  es  drei-  bis 
vierstündigen  anhaltenden  Kochens.  Sollte  sich  zu.  viel  saures 
Kalisalz  ausscheiden,  so  ist  es  am  besten,  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  an  Wasser  zuzufügen  und  das  Kochen  bis  "zu  einer  ge- 
wissen nicht  starken  Concentration  fortzusetzen.  Es  scheiden 

I 

sich  dann  beim  Erkalten  grofse  rhombische  Prismen  aus,  die  auf 


. Lehrb.  2.  Aufl.  II  2.  S.  ’491. 

Verofl.  Fresenius  über  Doppelsalze  der  Wein-  und  Traubensäiirc 
mit  Hali  und  IVutron  ii.  s.  w.  Diese  Ann.  Rd  LIII.  S.  229. 

AiinaJ.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  3.  Ilert.  20 
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* 

einer  dicken  Lage  eines  krystailinischen  Salzes  aufsitzen.  Diese 
Lage  zeigt  beim  Auseinandernehmen  ebenfalls  kleine  prismatische 
Krystalle  derselben  Art^  die  übrige  Masse  aber  besteht  gröfsten- 
theils  aus  saurem  traubensaurem  Kali.  Defshalb  mufs  die  den 
Boden  des  Kryslallisationsgefäfses  bedeckende  Kruste  entwed^ 
durch  Auslesen  von  den  prismatischen  Krystallen  befreit,  oder 
noch  einmal  in  wenig  heifsem  Wasser  C'vobei  das  zweifach- 
traubensaure Kali  meist  zurückblcibO  aufgelöst  und  zur  Kryslal- 
lisalion  abgedampfl  werden.  Das  Erstere  hat  W.  vorgezogen, 
weil  beim  Wiederauflösen  ein  grofser  Theil  des  schon  gebildeten 
Doppelsalzes  sich  wieder  zersetzt. 

Eigenschaften  des  Salzes,  Es  sind  grofse,  wohlausgebil- 
dete,  bestimmbare  Krystalle  mit  Perlmutterglanz  der  Flachen,  den 
sie  nach  einiger  Zeit  zum  Theil  verlieren,  indem  sic  stellenweise 
verwittern.  Bis  100^  erhitzt , verlieren  die  Krystalle  4,226  pC. 
Cungefähr  die  Hälfte}  ihres  Kr^stallwassers,  sammlliches  Wasser 
geben  sie  zwischen  155  = — 170*^  ab;  von  da  an  können  sie,  ohne 
sich  irgend  zu  verändern  oder  Wasser  abzugeben,  bis  250®  er- 
hitzt werden,  dann  färben  sie  sich  bräunlich  und  bei  255®  fangen 
sie  an,  Wasser-  und  brenzliche,  knoblauchartig  riechende  Dämpfe 
zu  verbreiten.  Das  seines  Krystallwassers  ganz  beraubte  Salz 
löst  sich  in  wenig  warmem  Wasser  vollständig  auf,  zersetzt  sich 
aber,  zur  Kryslallisation  abgedampft,  gröfstentheils  in  zweifach- 
traubensaures Kali,  weiches  zuerst  in  kleinen  Krystaifen  sich  ■ 
ausscheidet,  und  in  arsenige  Säure,  welche  selbst  bei  einer 
starken  Concentration  der  Flüssigkeit  noch  gelöst  bleibt  Bei 
-f  16®  C löst  sich  1 Theil  des  Doppelsalzes  in  7,96  Theilen 
Wassers. 

Das  Salz  besitzt  nach  der  Analyse  von  W.  die  Zusammen- 
setzung : 

“R,  ko  +"k,  AsO,  + 3 HO. 
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Traubensaures  Natron  - arsenige  Säure. 

Dieses  Doppelsalz  lafst  sich  weit  leicliter  darstellen  als  das 
vorhergehende.  Ein  Theil  Traubensaure  wurde  in  zwei  Hälften 
gelheilt,  die  eine  davon  mit  Natron  gesättigt,  die  andere  nach 
und  nach  abwechselnd  mit  der  arsenigen  Säure  zur  kochenden 
Losung  der  crsteren  zugeseizt  und  nun  ein  wenig  cingedampft. 
Beim  Erkalten  setzte  die  Lösung  schöne,  gut  ausgebildete  Kry- 
slalle  ab , die  Mutterlauge  gab  beim  weiteren  Eindampfen  noch 
eben  solche,  aber  kleinere  und  mehr  ^asglänzende  Krystalle, 
und  fast  die  ganze  Quantität  der  angewandten  Traubensäure, 
des  Natrons  und  der  arsenigen  Säure  wurde  als  Doppelsalz  ge- 
wonnen. 

Eigenschaften  des  Salzes.  Es  bildet  grofse,  gut  bestimm- 
bare luflbeständige  Krystalle  mit  lebhaftem  Perlmutterglanz'  der 
Flächen.  Bis  föO®  erhitzt,  verliert  es  10,646  pC. , ungefähr 
4 Atome  seines  Kryslallwassers,  bis  130®  giebt  es  den  Rest  ab, 
bei  275®  zersetzt  es  sich.  Wird  das  entwässerte  Salz  mit  kal- 
tem Wasser  übergossen , so  löst  es  sich  unter  VVärmeenlwicke- 
lung  leicht  auf  und  kryslallisirt  aus  der  Lösung  in  derselben 
Form,  aber  mit  reinem  Glasglanz  seiner  Flächen  wieder  heraus, 
fast  ohne  einen  Verlust  der  angewandten  Quantität.  Es  ist  in 
14,59  Theilen  Wasser  von  H-  19®  C löslich. 

Für  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  fand  W.  die  Formel ; 

^ NaO  -h'F,  AsOs  + 5 HO. 

Traubensaures  Ainmoniak  - arsenige  Säure. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  eben  angeführten , erhält  man 

\ 

auch  dieses  Doppelsalz,  aber  in  weit  geringerer  Ausbeute.  Denn 
sobald  zu  dem  neutralen  traubensauren  Ammoniak  die  andere 
Quantität  Traubensäure  nebst  der  entsprechenden  Menge  arseni- 
ger  Säure  zugesetzt  wird,  scheidet  sich  zweifach-traubensaures 

20*  - 
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Ammoniak  aus  und  diefs  läfsl  sich  nicht  verhindern,  selbst  wenn 
man  zu  dem  neutralen  Salz  viel  Wasser,  dann  erst  einen  Anlheil 
arseniger  Säure  und  nach  langer  Digestion  erst  die  übrige  Trau- 
bensäure zusetzt.  Das  zwcifach-lraubensaure  Ammoniak  kann 
selbst  nach  stundenlangem  Kochen  mit  hinreichender  arseniger 
Säure  nicht  aufgelöst  werden;  ist  es  daher  abfiltrirt  und  die 
Flüssigkeit  ein  wenig  eingedampft,  so  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz in  grofsen  Kryslallen  aus,  die  frei  von  jeder  Einmengung  sind, 

Eigenschaften.  Das  Doppelsalz  kryslallisirt  in  gut  bestimm- 
baren, wohl  ausgebildeten  Kryslallen , welche , der  Luft  ausge- 
selzt,  nach  kurzer  Zeit  verwittern.  Es  ist  in  i0,62  Theilen 
Wasser  von  + 15®  C löslich.  In  Wasser  gelöst  und  zur  Kry- 
slallisation  abgedampfl,  zersetzt  es  sich  meistentheils,  wie  das 
Kalisalz,  man  erhält  nur  wenig  der  angewandten  Krystalic  wie- 
der. Etwas  über  100®  erhitzt,  verliert  das  trockne  Salz  neben 

Wasser  auch  Ammoniak. 

* • 

Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  : 

T,  N H4  0 + T AsOs  4-  HO 

ausgedrückt. 

Zur  Vergleichung  hat  W.  auch  das  der  letzten  Verbindung 
correspondirende  weinsnure  Salz  nochmals  näher  untersucht.  Man 
erhält  es  sehr  schwierig,  es  bedarf  lange  anhaltenden  Kochens, 
ehe  die  nach  dem  Atomgewicht  zusammengemischten  Bestand- 
theile  sich  lösen.  Zur  Krystallisation  abgedampft,  bildet  sich  auf 
der  Lösung  zuerst  eine  Kruste  von  saurem  weinsaurem  Ammo- 
niak , dem  etwas  arsenige  Säure  beigemischt  ist.  Entfernt  man 
dieselbe  und  dampft  weiter  ein , so  bildet  sich  eine  neue , und 
diefs  wiederholt  sich  drei-  bis  viermal,  bis  man  aus  dem  gerin- 
gen Reste  der  concentrirlen  Mutterlauge  sehr  grofse  und  gut 
be.stimmbare  Krystalle  von  lebhaftem  Glanz  erhält,  die  sehr  leicht, 
in  der  warmen  Hand  augenblicklich,  verwittern.  In  Bezug  auf 
ihre  Zersetzbarkeit,  theilen  sie  die  Eigenschaften  des  trauben- 
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sauren  Ammoniakdoppelsalzes,  sind  aber  leichter  in  Wasser  lös- 
lich als  dieses.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  ganz  dem  analogen 
Iraubcnsauren  Salze  entsprechend  gefunden,  nämlich  : 

T;  N H4  0 H-  T AsOa  + HO. 


Milchsäureäther  und  milchsaures  Cadrniumoxyd. 


Lepage  *)  hat  den  Älilchsäureälher  erhallen,  indem  er 
zwei  Theile  trocknen  niilchsauren  Kalkes,  2 Th.  reclißcirten  Al- 
kohols und  IV2  Th.  concentrirte  englische  Schwefelsäure  destil- 
lirte.  Die  Destiilalion  mufs  unterbrochen  werden,  sobald  der 
Rückstand  anfängt  sich  zu  bräunen.  Das  über  Chlorcalcium  rec- 
tißeirte  Destillat  stellt  nach  L.  reines  milchsaures  Aethyloxyd 
dar.  Eine  Analyse  davon  wurde  indessen  nicht  gemacht. 

Lepage  beschreibt  folgende  Eigenschaften  des  Milchsäure- 
aethers. Er  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  deren 
Geruch  an  Rum  erinnert.  Seine  Dichtigkeit  ist  bei  9®  C.  0,866. 
Sein  Siedpunkl  liegt  bei  77®.  Er  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aelher.  Die  Alkalien  zerlegen  ihn  in  Milchsäure  und  Al- 
'‘kohol. 

Die  entsprechende  Methylverbindung  konnte  L.  auf  dem  an- 
gedeuteten Wege  nicht  erhalten. 

Milchsaures  Cadmiumoxyd  krystallisirt  in  kleinen,  weifsen 
Nadeln,  welche  in  8—9  Th.  kalten,  in  4 Th.  heifsen  Wassers 
löslich,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  Das  Salz  bietet  ein  ei- 
genthumliches  Krystallisalionsphänomen  dar.  Die  heifs  gesättigte 
Lösung  krystallisirt  nicht  beim  Erkalten,  selbst  nicht  nach  Ver- 


*)  Journ.  do  chim.  ined.  2ser.  T.  X.  p.  8.  u.  Journ.  für  prakt.  Choui. 
Bd.  XXXI  p.  377. 
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lauf  von  8 Tagen.  Wenn  man  aber  von  neuem  erhitzt,  bis  sich 
ein  Kryslallhäulchcn  bildet,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  zu  einer  Kryslallmasse. 


Untersuchungen  über  den  Mannit; 
von  Favre 


Der  Mannit  verbindet  sich  mit  dem  Bleioxyde,  wenn  man 
seine  concenlrirte  wässrige  Auflösung  in  eine  ammoniaka- 
lische  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giefst,  mit  der 
Rücksicht,  dafs  ein  Uebcrschufs  von  Bleisalz  bleibt.  Beim  £r> 
kalten  setzen  sich  amianthartige  Lamellen  ab , welche  nach  der 
Formel 

Ce  Ih  O4  + 2 PbO 

zusammengesetzt  sind. 

In  dieser  Verbindung  sind  also  aus  dem  Mannit  C#  H,  0*) **^^ 
zwei  Aequivalenle  Wasser  ausgetreten  und  durch  Bleioxyd  ver- 
treten. 

Das  Wasser  zerlegt  diese  Verbindung;  es  entsteht  ein  ba- 
sisches Product,  welches  die  Formel 

Co  Ih  O4  -h  3 PbO 
hat. 

Den  Mannit  kann  man  aus  diesen  Verbindungen  mit  allen 
seinen  Eigenschaften  wieder  darslellen. 


*)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  3 ser.  T.  XI  p.  7t. 

auch  die  Abhandlung  von  Knop  u.  Schnedermann  (diese 
Ann.  Bd.  XLI.  S.  132),  welche  die  Zusammensetzung  des  31annits 
durch  die  Formel  C,  Jl,  0,  darstellon. 
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Auch  mit  andern  Basen  scheint  sich  der  Mannit  verbinden 
zu  können;  Kali,  Kalk,  Baryt  verändern  ihn  selbst  beim  Sieden 
nicht,  wenn  die  Lösuno^  nicht  allzu  concentrirt  ist. 

Silberoxyd  wird  von  Mannit  schnell  reducirt 

Wird  der  Mannit  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  entsteht 
eine  copulirte  Säure,  welche  mit  Kalk  und  Baryt  lösliche  Salze 
bildet.  Man  entfernt  die  überschüssige  Schwefelsäure  zuerst  mit 
kohlensaurem  Kalk,  alsdann  mit  cssigsaurcin  Baryt.  Der  mannit- 
schwefelsaure  Kalk  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  dagegen  in 
Alkohol , kann  also  leicht  von  dem  beigeinenglen  essigsauren 
Kalk  u.  s.  w.  getrennt  werden. 

Bleiessig  bewirkt  in  der  Auflösung  dieses  Salzes  einen  reich- 
lichen Niederschlag,  welchen  Favre  nach  der  Formel 

2 SO3,  Ce  H3  O4  + PbOO 
zusammengesetzt  fand. 

Die  Mannilschwefelsäure  kann  durch  Schwefel  Wasserstoff 
aus  dem  Bleisalze  abgeschieden  werden;  sic  zerlegt  sich  beim 
Kochen. 

Wird  Mannit  mit  dem  achtfachen  Gewichte  Kalk  destillirt,  so 
bildet  sich  ein  ölartiges  Product,  welches  an  die  Eigenschaften 
des  Metacetons  erinnert 


lieber  den  Amylalkohol; 

von  Balard 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  geringeren  Wembrannlweine  einen 
sehr  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  besitzen.  Dieser 


'*')  Vgl.  die  oben  citirte  Abhandlung. 

Annal.  de  Chim*  el  de  Pbys.  3 ser.  T.  XIL  p.  294. 
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Geruch  rührt  von  einem  complexen  Oele  her,  welches  in  grofser 
Menge  erhallen  werden  kann  , wenn  man  die  Deslilialion  der 
Weinlrebern  (inarc  de  raishi)  nacli  dem  ücbergehen  der  alko- 
holhaltigen Producle  nocli  eine  Zeit  lang  weiter  fortsetzL 

Dieses  Oel  besteht  nun  nach  der  Untersuchung  Balard's 
vorzugsweise  aus  Oenanthsmreälher  und  der  ölarligen  Verbin- 
dung, welche  unter  dem  Namen  Kartoffel fiiselöl  bekannt  ist.  Um 
letzteres  daraus  nuszuscheiden , destillirt  man  das  rohe  Ocl  und 
fängt  die  Producte,  welche  zwischen  130  und  140°  übergehen, 
besonders*  auf.  Dieses  Liquidum  behandelt  man  mit  Kalihydral, 
und  destillirt  von  neuem.  Was  bei  132°  übergeht,  ist  reiner 
Amylalkohol,  C,o  Du  O2. 

B.  hat  mit  dem  auf  diesem  Wege  dargestellten  Product  eine 
grofse  Reihe  von  An)ylverbindungen  dargestellt. 

Amylchlorür  ( Chloramyläther)  C,o  H,,  C!  wird  erhalten 
durch  Destillation  einer  Mischung  von  Amylalkohol  und  Chlor- 
wasserstofTsäure.  Diese  Verbindung,  welche  bereits  von  Ca- 
hours  studirl  worden  ist,  siedet  bei  100 — 101°.  Ihre  Dampf- 

dichtigkeit  ist  3,71,  welches  4 Vol.  entspricht. 

I Amylüxyd  CAmyläiher')  C,o  H,,  0.  Es  gelang  B.  nicht, 

; durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Fluorbor- 

I säure,  KicsclfluorwasserslotTsäure  oder  Chlorzink  auf  Fuselöl  die 

gesuchte  Verbindung  zu  erhallen.  Das  Amyloxyd  kann  aber 

1 ' • ' * 

I ' leicht  dargeslellt  werden , wenn  man  das  Amylchlorür  in  einer 

I '*  zugeschmolzenen  Röhre  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  zer- 

j . setzt.  Es  bildet  sich  bei  diesem  schon  auf  das  Chlorälhyl  an- 

I gewendeten  Processe  neben  Chlorkalium  eine  bei  111  — 112® 

[ siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit , welche  dem  Aelhyl- 

oxyd  correspondirt,  und  durch  die  oben  angegebene  Formel  aus- 

I gedrückt  wird. 

I Amyhchwefelwasserstoffäther  (^Amylsulßr')  C,o  H,,  S. 

Wenn  man  bei  dem^  zur  Darstellung  des.  Ainylälhers  angege- 
benen Verfahren  das  Kali  mit  Schwefelkalium  vertauscht,  so  erhält 
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man  eine  bei  216*^  siedende,  im  liöclislen  Grade  nach  Zwiebeln 
riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichte  6,08 , entsprechend  2 
Vol.  Dampf. 

Amylmercaptan  ( Amylsulfür  - Schwefelioasserstoff ) 
Ciü  Hl,  S -H  HS.  Es  bildet  sich  durcli  die  £ip Wirkung  einer 
' alkolischen  Lösung  von  SchwefelwassersloIT-Schwefelkalium  auf 
Amylclilorür  in  verschlossenen  Gefafsen.  Es  ist  nach  B.  eine 
bei  125®  siedende  Flüssigkeit  von  sehr  widerlichem  Geruch. 
Seine  Dampfdichtc  ist  3,83,  entsprechend  4 Vol. 

Indem  man  eine  Lösung  von  Kalijn  Amylalkohol  mit  einer 
.Lösung  von  Schwefelkohlenslolf  in  derselben  Flüssigkeit  behan-  ' 
delt,  erhält  man  eine  dem  Zeis  ersehen  xanthogensauren  Kali*^) 
analoge  Verbindung.  Das  amylxanthogensaurc  Kali  ist  nach  der 
Analyse  B.'s  wasserfrei  und  hat  die  Zusammensetzung  2 C Si, 
C,o  H„  0,  KO.  • . 

Amykyanür.  Durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  amyl- 
schwefelsauren  Salzen  oder  mit  Amyloxalälher , noch  leichter 
aber  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Amylclilorür,  erhält  man  eine,  dem  von  Pelouze 
beschriebenen  Aethylcyanür  analoge,  bis  jetzt  noch  nicht  näher 
untersuchte  Verbindung. 

Ebenso  wie  mit  den  Wasserstoffsäuren  vereinigt  sich  der 
Amylalkohol  auch  mit  den  Sauerstoffsäuren. 

Amyloxalsäure.  Oxalsäure  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Amyl- 
alkohol auf.  Behandelt  man  die  Flüssigkeit  mit  kolilensaurcm 
Kalk , so  erhält  man  ein  lösliches  Salz ; es  ist  oxalamylsaurer 
Kalk,  der  nach  der  Formel 

2 C,  0„  C,o  H„  0,  CaO  + 2 HO 


S.  auch  die  schon  viel  früher  erschienenen  Angaben  von  Krutzsch 
über  diese  Verbindung.  Diese  Ann.  Bd.  LII  S.  317. 

♦♦)  VgU  diese  Ann.  Bd.  Lll  S.  318. 
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zusammengesetzt  ist  und  zur  Darstellung  der  analogen  Kali-  und 
Silberverbindung  Ovelche  letztere  wasserfrei  ist)  dienen  kann. 

Amyhxaläther^  QOxalsaw'es  Amyloxyd')  Cj  0.^,  C,o  H,i  0. 
Unterwirtl  man  die  ölige  Amyloxalsäure  der  Destillation,  so  gebt 
bei  262°  eine  stark  nach  Wanzen  riechende  Flüssigkeit  über, 
welche  oxalsaures  Amyloxyd  ist.  Dampfdichte  8,02,  entsprechend 
2 Vol. 

Mit  Ammoniakflüssigkeil  liefert  dieser  Aelher  Oxamid,  mit 
wasserfreiem  Ammoniak  Oxamylan,  welches  sich  durch  sieden- 
des Wasser  und  alkalischp  Lösungen  in  Oxaminsüure  und  Amyl- 
alkohol verwandelt. 

Amylweinsavre.  Wenn  rnan  eine  Mischung  von  gewöhnli- 
cher Weinsäure’ und  Amylalkohol  der  Destillation  unterwirft,  so 
geht  in  die  V^orlage  eine  saure  Flüssigkeit  und  ein  aetherisches 
Product,  welche  beide  von  B.  noch  nicht  näher  untersucht  wor- 
den sind.  In  der  Retorte  bleibt  eine  syrupartige  Masse,  welche 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  eine  weifse , ebenfalls  nicht  näher 
' bekannte  Materie  absetzt,  die  man  durch  Aether  von  der  an- 
hängenden  Mutterlauge  befreien  kann.  Wird  die  davon  getrennte 
Flüssigkeit,  welche  einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  be- 
sitzt, mit  kohlensaurem  Kalk  behandelt,  so  bildet  sich  ein  in  der 
Wärme  mehr  als  in  der  Kölle  lösliches  Salz,  welches  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  in  perlmulterglänzenden  Lamellen  von 
dem  charakteristischen  fettigen  Aussehen  anschiefst,  welches  die 
Amylaelhersalze  auszeichnet. 

Eine  concentrirle  Lösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd 
schlägt  aus  diesem  Salze  die  ' Verbindung  CsH4  0,© + C,oHn  0 
AgO  amylweinsaures  Silberoxyd,  nieder. 

Amylvalerianäthei',  (ralcrianmures  Amyloxyd)  Cio  Os  + 
C,o  Hii  0.  Durch  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Amyl- 
alkohol erhielten  Dumas  und  Slafs  bekanntlich  Valeriao- 

*)  Ann.  d.  Cbein.  ii.  Pharm.  Bd.  XXXV.  S.  157. 


DIgltized  by< 


Balard,  über  den  Amyldlkolwl.  315 

säure.  Diese  Säure  entstellt  auch  durch  die  Einwirkunj^  von 
Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali  auf  Fuselöl.  Bei 
dieser  Reaclion  bildet  sich  gleichzeitig  eine  ätherische  Flüssig- 
keit, welche  schon  Dumas  und  Stafs  beobachtet  haben,  von 
der  sie  es  jedoch  unentschieden  liefsen,  ob  sie  Vcderaldehydo^QT 
Amylvalerianäther  sey.  Die  Versuche  ß.’s  lassen  keinen  Zwei- 
fel, dafs  der  auf  diesem  Wege  gebildete  Körper  valeriansaures 
Amyloxyd  ist.  B.  hat  ihn  direct  aus  Valcriansäure  und  Fuselöl 
dargestellt.  Diese  Verbindung  siedet  bei  196®  beiläufig.  Dampf- 
dichte 6,01,  entsprechend  4 Vol. 

Diese  Verbindung  ist  nach  derselben  Formel  zusammenge- 
setzt, wie  der  Aldehyd  der  Amylreihe,  von  dem  sie  sich  aber 

wesentlich  durch  das  Verhalten  gegen  Kali  *unterscheidet ; sie 

% 

wird  durch  Kali  in  Baldriansäurc  und  Fuselöl  zerlegt.  Aus  den 
Beobachtungen  B.’s  scheint  übrigens  hervorzugehen,  dafs  der 
Anvylaldehyd  ebenfalls  existirt.  B.  bemerkt  bei  dieser  - Gele- 
genheit, dafs  man  durch  Destillation  der  wässrigen  Flüssigkeit,  ' 
die  durch  Behandlung  von  Fuselöl  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  erhalten  wird,  und  durch  Zerlegung 
des  Amylvalerianälhcrs  mittelst  Kali  ziemlich  beträchtliche  Quan- 
titäten von  Valeriansäure  erhalten  kann. 

Salpeirigsaures  Amyloxyd  N Os,  C|o  Hn  0.  In  der  Kälte 
ist  die  Salpetersäure  ohne  Einwirkung  auf  Amylalkohol,  aber 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  erfolgt  eine  stürmische  Rcaction, 
die  man  durch  Ahkühlen  mäfsigen  mufs.  In  der  Retorte  bleibt 
eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  B.  Valeriansäure  erhielt, 
und  in  der  er  gleichfalls  Amylaldehyd  vermuthet.  Das  Destillat 
enthält  valeriansaures  Amyloxyd,  Amylaldehyd,  Blausäure  und 
salpeirigsaures  Amyloxyd.  Um  letzteres  rein  zu  erhalten,  unter- 
wirft man  das  Destillat  einer  neuen  Destillation,  und  reclificirt, 
was  unter  100®  übergeht , nochmals  mit  Kali.  Auf  das  bei  96® 
übergehende  Liquidum,  welches  reines  salpetrigsaures  Amyloxyd 
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ist,  wirkt  das  Kali  nur  äufserst  langsam  ein.  Man  kann  diese 
Verbindung  auch  direct  durch  Einleilen  von  Salpetersäure  in 
Amylalkohol  erhallen. 

Dampfdichle  4,07,  entsprechend  4 Vol. 

Kohlenwasserstoffe^  welche  aus  dem  Amylalkohol  entstehetu 
Unter  den  Agentien,  deren  Einwirkung  B.  versuchte,  um 
dem  Amylalkohol  Wasser  zu  entziehen,  liefert  das  Chlorzink 
die  einfachsten  Resullate.  Man  zerlegt  auf  diese  Weise  den 
Amylalkohol  in  drei  Kohlen  wasserst  olTe  von  ungleicher  Flüchtig- 
keit, welche  sämmllich  mit  dem  ölbildenden  Gase  isomer  sind. 
Der  flüchtigste  siedet  bei  4-  39®,  seine  Formel  ist  C,o  Hio- 
Der  andere  kocht  bei  160®;  er  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung, allein  eine  doppelte  Dampfdichte,  mufs  also  durch  die 
Fonnel  Cjo  Hjo  ausgedrückt  werden.  Zwischen  250  und  270® 
endlich  geht  ein  Oel  über,  dessen  Dampfdichte  nahezu  die  vier- 
fache des  ersten  ist;  sein  Geruch  ist  sehr  angenehm  und  un- 
terscheidet sich  wesentlich  von  dem  camphorarligen  des 
zweiten,  und  dem  Geruch  nach  faulem  Käse  des  ersten  Pro- 

I 

ductes. 

B.  bezeichnet  diese  Producte  mit-  den  Namen  : 

Amylen  Siedp.  39 

Paramylen  » 160 

Metamylen 

Uebersicht  der  in  die  Amylreihc  gehörenden  Verbindungen : 
Amyloxydhydrat  (FuselolJ 
Amyloxyd 
Amylchlorür 
Amylsulfur 

Amylsulfür-Schwefelwassertoff 
Amylxantliogens.  Kali 
Amyloxalsaurer  Kalk 
Aniyloxalsaures  Silberoxyd  ' 

Amyhveinsaures  Silberoxyd 


C.« 

0, 

HO 

C.„ 

H„ 

0 

C.« 

H,, 

CI 

* 

C,„ 

H„ 

s 

Cjo 

H„ 

s 

+ H S 

Clo 

H„ 

0, 

KO  + 2 C S, 

^10 

H„ 

0,' 

CaOnf"2  Cj  O5  4“  2 HO 

Clo 

H„ 

0, 

AgO  4”  2 Cj  Oj 

Cjo 

0, 

AgO  4"  Cg  H4  Oio 
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Oxalsaures  Amyloxyd 
Oxamylan  ' 

Oxaniinsanrcs  Amyloxyd 
Valeriansaures  Amyloxyd 
Salpelrigsaures  Amyloxyd 
Amylen 
Parainylcn  « 

Metamylen 


. üeber  Amylmercaptan  und  Amyloxyd -Bisulfocarbbnat. 


Schon  früher  als  Balard  hat  Krulzsch  *)  Amylsulfür- 
Schwefe!wasserslo(T  dargeslellL 

Das  rohe  Fuselöl,  welches  dem  Verfasser  zu  Gebote  stand, 
erwies  sich  als  ein  sehr  complicirtes  Gemenge.  Es  wurde,  nach- 
dem es  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  Alkohol  befreit  worden 
war,  der  Destillation  unterworfen.  Das  Sieden  begann  bei  90®, 
bei  132®  war  der  Siedpunkt  eine  Zeitlang  constant  und  stieg 
dann  bis  160®.  Was  zwischen  132®  und  135®  überging,  wurde 
besonders  aufgefangen,  und  so  lange  destillirt,  bis  eine  Flüssig- 
keit erhalten  wurde,  deren  Siedpunkt  bei  132®  (Siedpunkl  des 
reinen  Fuselöls  nach  Cahours)  lag. 

Bei  der  Darstellung  wurde  die  von  Wohl  er  (^Berz.  Lehrb. 
Bd.  Vin.  S.  288 ) für  die  Gewinnung  des  Aethylmercaptans 
angegebene  Methode  befolgt.  Es  wurde  nämlich , eine  Mi- 
schung von  gleichen  Theilen  Fuselöl  und  Schwefelsäure  mit 
kohlensaurem  Kali  versetzt,  und  das  amylschwefelsaure  Kali 
von  dem  schwefelsauren  Kali  abfiltrirt.  Die  Lösung  des  ainyl- 


*)  Journ.  för  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  p*  1. 
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schwefelsauren  Kalis  wurde  alsdann  mit  Kali  gemischt  in 
einer  Retorte  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  in  einem 
Chlorcalciumbade  deslillirt.  Das  auf  dem  Wasser  der  Vorlage 
schwimmende  Amylmercaptan  braucht  nur  mit  der  Pipette  weg- 
genommen, durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  nochmals  recli- 
ficirt  zu  werden. 

Es  ist  ein  ölartiges,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum 
von  durchdringendem  Zwiebelgeruch.  Siedpunkt  117°  C.  Spec. 
Gewicht  bei  21°  C.  0,835,  genau  gleich  dem  des  Aelhylmer- 
captans. 

Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  : 

C,o  H|,  S + HS 


ausgedrückt. 

Gefundene  Dichtigkeit  des  Dampfes  3,631 
Berechnete  3,58 

Das  Amylmercaptan  verbindet  sich  mit  gleicher  Heftigkeit 
wie  die  entsprechende  Aelhylverbindung  mit  dem  Quecksilber- 
oxyd.  Es  entsteht  ein  blättrig-krystallinisches  Mercaptid^  welches 
unlöslich  in  Wasser,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  dagegen, 
obwohl  nicht  sehr  beträchtlich,  löslich  ist.  lieber  100°  erhitzt, 
schmilzt  das  Amylmercaptan  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Von 
Kalilauge  wird  es  nicht  angegrilTen. 

Prof.  Erd  mann  bemerkt  in  einer  Nachschrift  zu  dem  Vor- 
hergehenden, dafs  der  Amylalkohol  auch  eine  dem  AetJiy/oxycf- 
Bisulfocarbonat  (Z  e ise’s  Xanlhogcnsäure)  entsprechende  Verbin- 
dung liefert*)  Fuselöl  wird  mit  geschmolzenem  Aetzkali  kalt  ge- 
sättigt und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  bis  zum  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaction  versetzt.  Die  Mischung  erstarrt  zu 
einem  glänzenden  blafsgelben  Kryslallbrei. 

Wird  das  Kalisalz  mit  verdünnter  Salzsäure  übergossen,  so 
wird  das  Hydrat  des  Sulfocarbonats  als  ölige , farblose  Flüssig- 


*)  Siche  die  vorhergehende  Abhnndl.  S.  313. 


DIgltized 


Aetkyhulfocarhoml. 


3J9 


keil  von  sehr  unangenehmem  Geruch  abgeschieden.  Die  Efj^n- 
schaHen  dieser  Körper  gleichen  vollkommen  denen  der  entspre- 
chenden Aelhylverbindungen. 


Aelhylsulfocarbonat. 


Schweizer  hat  gefunden,  dafs  sich  diese  Verbindung 
durch  direcle  Vereinigung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwe- 
feläthyl nicht  erzeugen  läfst  Die  Darstellung  gelang  ihm  aber 
auf  indirectem  Wege  durch  Einlcilen  von  Aelhylchlorür  in  Ka- 
lium-Sulfocarbonat.  Er  liefs  die  Flüssigkeit  ein  Paar  Tage  lang 
in  einem  verschlossenen  Gefäfse  stehen,  und  wiederholte  dieselbe 
Procedur  so  lang,  bis  der  grofste  Theil  des  Kaliumsulfocarbonats 
in  Chlorkalium  verwandelt  worden  war. 

Beim  Vermischen  mit  Wasser  sondert  sich  auf  dem  Boden 
eine  Ölige  Flüssigkeit  ab,  ein  Gemenge  der  neuen  Verbindung 
mit  Schwefelkohlenstoff.  Es  wurde  mit  W'asscr  gewaschen  und 

% 

mit  Wasser  der  Destillation  unlerworten.  Da  aber  selbst  die 
letzten  Producte  sich  bei  der  Analyse  noch  als  schwefelkohlen- 
stoffhallig erwiesen,  so  behandelte  S.  das  Gemenge  mit  einer 
kalten  wässrigen  Lösung  von  Schwefelkalium,  wodurch  aller 
freie  Schwefelkohlenstoff  entfernt  wurde. 

Das  Aethylsulfocarbonat  stellt  im  reinen  Zustande  eine  Flüs- 
sigkeit dar,  welche  schwerer  als  Wasser,  in  letzterem  nur  wenig 
löslich,  hingegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Es 
besitzt  eine  gelbe  Farbe,  einen  knoblauchartigen,  süfslichen  Ge- 
ruch und  einen  angenehmen,  stark  süfsen  Geschmack,  der  an 
Anis  erinnert. 


*)  Journ.  fiir  prakf.  Cheni.  Bd,  XXXIl  S.  254. 
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Zersetzung  des  Jodäthyls 

•Bei  160®  fängt  es  an  zu  sieden.  Der  Siedpunkl  steigt  aber 
fortwährend , was  ohne  Zweifel  von  einer  partiellen  Zersetzung 
herruhri.  Die  Zusammensetzung  des  Aelhylsulfocarbonals  wird 
durch  die  Formel  : 

C5  Us  S3  = C4  Hs  S -H  C S^ 

ausgedrückt  Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung : 

K S,  C Sj  + Ae  CI  = Ae  S,  C S*  + K CI. 

Versuche,  Doppelverbindungen  des  Aelhylsulfocarbonals  mit 
anderen  Schwefelaelhylverbindungen  hervorzubringen,  gaben  ein 
negatives  Resultat 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkalium  wird  die  Verbindung  in 
weingeisliger  Lösung  sehr  schnell  zersetzt,  indem  sich  Kalium- 
sulfocarbonat  bildet,  und  Schwefelälhyl  abgeschieden  wird. 


Zersetzung  des  Jodälhyls  durch  die  Wärme. 


E.  Ko  pp  hat  die  Zerselzungsproducle  des  Jodwasser- 

stofisäureäthers  studirt  Er  leitete  die  Dämpfe  dieser  Verbin- 
dung durch  ein  langes  enges,  zum  dunkeln  Rolhglühen  erhitztes 
Glasrohr.  Hierbei  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
wasserstoff (CH)  und  Wassersloffgas  ein  schon  von  Gay- 
Lussac  beobachteter  fester  Körper,  welcher  schwerer  als  Was- 
ser ist,  und  von  den  Alkalien  nicht  zerlegt  wird.  Um  ihn  zu 
reinigen,  erhitzt  man  ihn  mit  einer  Kalilösung  zum  Sieden, 
wodurch  freies  Jod  entfernt  wird;  es  bildet  sich  ein  gelbes 
Oel,  welches  beim  Erkalten  erstarrt.  Man  giefst  die  Flüssigkeit 


•)  Compt.  reod.  T.  XVItl  p.  871. 
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ab  und  löst  die  Masse  in  siedendem  Alkohol , aus  welchem  sich 
beim  Abköhlen  lange,  biegsame  gelbliche  Nadeln  von  starkem 
Glanze  absetzen.  An  der  Luft  werden  sie  vollkommen  weifs. 

ßci  der  Analyse  fand  Ko  pp  dafs  diese  Verbindung  das  von 
Regnault  entdeckte  jodwasserstoffsaure  Jodaldehyden*^  CAce- 
lyljodür  - Jodwasserstoff  Lieb.  Elayljodür  Berz.) 

C4  Hs  J + J H 
ist. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erklärt  sich  durch  folgende 
Gleichung  : 

2 C4  H5  J = C4  H4  J2  + 4 CH  + 2 H 

Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Auflösung  des  jod- 
wasserstoffsauren Jodaldehydens  mit  Cyanquccksilber  erhält  man 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  : 

C4  H4  J2  + Cy  Hg. 

K.  hatte  auf  diesem  Wege  ein  Elaylcyanür  zu  erhalten 
gehofft. 

Wird  das  jodwasserstoffsaure  Jodaldehyden  mit  einer  alko-  * 
lischen  Kalilösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  ein  Theil  in  Jod 
und  in  brennbaren  Kohlenwasserstoff  zerlegt.  Die  gröfsero 
Menge  aber  verwandelt  sich  in  Jodaldehyden  (Acetyljodür  Li  eb.J 

C4  Hs  J. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  das  alkoholische 
Destillat  in  einem  abgeköhlten  Ballon  auffängt  und  mit  Wasser 
versetzt.  Das  Jodaldehyden  wird  als  eine  farblose  Flüssigkeit  ge- 
fällt, welche  bei  56*^  siedet  und  ein  spec.  Gewicht  von  i,98 
besitzt. 


■*)  Diese  Annal.  Bd.  XV  S.  70. 


Annal«  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  3.  Heft.  21 
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lieber  die  Einwirkung  der  Borsäure  auf  den  Alkohol 

und  den  Holzgeisl; 

von  Ebebnen  ^). 


Bei  der  Prüfung,  der  von  Gmelin  angewandten  Methode  um 
die  Borsäure  in  den  Silicaten  zu  bestimmen , fand  E,  dafs  der 
Alkohob  über  Borsäure  abdestillirt,  bei  gleichen  Quantitäten  eine 
viel  gröfsere  Menge  dieser  .Substanz  fortführte ^ als  reines 
Wasser.  Diese  Thatsache,  die  unerklärlich  seyn  würde,  wenn 
die  Säure  nur  durch  die  Tension  der  Dämpfe  der  beiden  kochen- 
den Flüssigkeiten  fortgerissen  würde , veranlafste  ihn , zu  un- 
tersuchen, ob  sich  bei  der  Destillation  von  Alkohol  mit  Borsäure 
nicht  eine  Verbindung  beider  Körper  bilde.  Er  fand,  dafs  auf 
diese  Weise  ein  wirklicher  Boräther  entstehen  kann. 

Mischt  man  gleiche  Theile  geschmolzene , fein  gepulverte 
Borsäure  mit  absolutem  Alkohol,  so  entwickelt  sich  bald  eine 
beträchtliche  Wärme.  Steigert  man  diese  über  den  Biedpunkt 

des  A lkohols , so  geht  nicht  alle  Flüssigkeit  über.  Unterbricht 

* 

man  die  Destillation  bei  HO^  und  mischt  der  erkalteten  Flüssig- 
keit wasserfreien  Aelher  hinzu,  scheidet  die  ätherische  Lösung 
ab  und  erhitzt  sie  nach  und  nach  bis  auf  200^ , so  bleibt  eine 
klebrige  Masse  zurück,  die  bei  dieser  Temperatur  an  der  Luft 
starke  weifse  Dämpfe  ausstöst  und  beim  Erkalten  erstarrt.  ^ 

Diese  Verbindung,  der  Boräther,  ist  in  ihren  physikalischen 

« 

Eigenschaüen  der  Borsäure  und  den  borsauren  Salzen  sehr  ähn- 
lich, welche  bekanntlich  durch  Schmelzen  glasig  werden.  Der 


*)  Conipt.  rend.  T,  XVIII  n.  1202.  u.  Journ»  für  prakt.  Cliem.  Bd. 
XXXIU  S.  63. 
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Aellier  ist  ein  durclisichliges,  bei  gewöhnlicher  Teinperalur  schon 
etwas  weiches  Glas,  das  inan  bei  40—50®  in  sehr  feine  Fäden 
ziehen  kann;  von  schwachem  Geruch,  brennendem  Geschmack. 
Auf  die  Haut  gebracht,  bringt  es  ein  Brennen  hervor  und  ver- 
wandelt sich  in  ein  weifses  Pulver  von  Borsäure.  Auch  an  der 
Luft  wird  er  auf  der  Oberfläche  weifs. 

Bei  300®  zersetzt  er  sich  und  liefert  ein  Gas  mit  allen 
Eigenschaften  des  ölbildeiidcn ; es  brennt  durch  nicht  zersetzten, 
fortgerissenen  Aelher  grün;  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser 
wird  diefs  verhindert.  Mitlclsl  dieser  Zersetzung  kann  man  sich 
leicht  ölbildendes  Gas  verschalTen.  Man  erhitzt  in  einem  Kolben 
ein  Gemenge  von  3 Th.  geschmolzener  Borsäure  mit  1 Th.  ab- 
solutem Alkohol.  Die  Entwickelung  ist  reichlich  und  regelmä- 
fsig,  ohne  dafs  Schwärzung  der  Masse  einliill.  Die  einfach  ge- 
wässerte Borsäure,  die  dabei  entsteht,  verliert  ihr  Wasser  er^ 
bei  höherer  Temperatur. 

Mit  lauwarmem  W'asser  geschüttelt,  zerlegt  sich  der  Bor- 
äther,  unter  Entwickelung  beträchtlicher  Wärme,  in  Borsäure 
und  Alkohol.  Er  löst  sich  in  jeder  Menge  in  Aether  und 
Alkohol.  Destillirt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Boräthers, 
so  reifst  der  Alkohol  davon  mit  fort,  brennt  mit  grüner  Flamme 
und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  getrübt.  Die  Analyse  des 
Aethers  nähert  sich  sehr  der  Formel  2 B O3  + C4  11»  O. 
Diese  Zusammensetzung  gestattet,  das  wahre  Aequivalent  der 
Borsäure  fe.stzuslellen,  indem  sie  zeigt,  dafs  der  Borax  2 B O3,  NaO 
ein  neutrales  Salz  ist. 

Die  Einwirkung  der  Borsäure  auf  den  flolzgeist  ist  eine . 
ganz  ähnliche ; E.  hat  das  Product  jedoch  noch  nicht  isolirt  und 
untersucht. 
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I 
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Ueber  die  Kieselsäureällier ; 

von  Ebelmen*) 


Die  Einwirkung  des  absoluten  Alkohols  auf  Chlorsrlicium 
gestattete  E.,  zwei  sehr  beslinmite  Verbindungen  des  Aelhers 
mit  Kieselsäure  darzuslellen;  sie  bilden  sich  unter  folgcmleti Um- 
ständen. 

Giefsl  man  vorsichtige  absoluten  Abkohol  zu  Chlorsilicium, 
so  entsteht  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung,  ChlorwasserstofTsäure- 
gas  entwickelt  sich  in  Menge  und  die  Temperatur  sinkt  belrächl- 
lieh.  Wenn  das  Gewicht  des  zugesetzten  absoluten  Alkohols  das 
(des  Chlorsiliciums  ein  wenig  übersteigt,  so  bemerkt  man  keine 
Gasentwickeliing  mehr  und  die  Flüssigkeit  erliitzt  sich  sehr  be- 
merklich.  Unterwirft  man  das  Gemische  der  Deslillalion,  so  geht 
anfangs  eine  gewisse  Menge  ChlorwasserslolTsäureätlier  über, 
worauf  der  gröfsere  Tlieil  der  in  der  Retorte  gchliebeneii  Flüs- 
sigkeit zwischen  160  und  170®  deslillirt.  Man  setzt  das  zuerst 
üebergegangene  bei  vSeile  und  unterhält  die  Destillation,  die  erst 
bei  ungefähr  300®  beendigt  ist.  In  der  Retorte  bleiben  nur  un- 
bedeutende  Mengen  von  Kieselsäure  zurück. 

Das  zwischen  160  und  170®  erhaltene  Product  wurde  wie- 
derholt destillirt,  bis  sein  Siedepunkt  zwischen  162  und  163® 
conslant  blieb.  E.  erhielt  so  eine  ungefärbte  Flüssigkeit,  von 
. ätherarligem  und  durchdringendem  Geruch,  von  starkem  PfelTer- 
geschmack,  deren  specifisches  Gewicht  0,932  ist.  Wasser  löst 
es  nicht  auf  und  zersetzt  es  nur  sehr  langsam,  unter  Ausschei- 


('onipt  rend.  T.  \IX  |>.  398.  u.  Journ.  f,  prakt.  Chein.  Bd.  XXXIII. 
s.  417.  : 
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düng*  von  Kieselsäure.  Es  reagirt  ziemlich  neutral  gegen  Lak- 
muspapier.  Alkohol  und  Aethcr  lösen  es  in  jedem  VerhäUnifs. 
Die  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien  zersetzen  es  schnell 
und  man  kann  durch  Säuren  die  Kieselsäure  als  Gallerte  abschei- 
den. Bringt  man  einige  Tropfen  in  ein  rothgllihendes  Platin- 
schälchen, so  verbrennen  sie  mit  weifser  Flamme,  und  mehlartige 
Kieselsäure  bleibt  zurück. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  zeigt,  dafs  der  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  demselben  VerhäUnifs  wie  im  Aelher  darin 
enthalten  sind  und  dafs  die  Kieselsäure  eben  so  viel  SaudrstofT 
enthalt  als  die  Base.  Nimmt  man  daher  mit  Berzelius  und  den 
meisten  Chemikern  für  das  Aequivalent  des  Siliojums  die  Zahl 
277,32,  und  für  die  Kieselsäure  die  Formel  SiO,  an , so  würde 
man  für  den  Aelher  die  Formel 

SiO„  3 C,  0 

finden. 

Nimmt  man  jedoch  den  dritten  Theil  der  oben  angeführten 
Zahl,  d.  i.  92,44  für  das  Aequivalent  des  Siliciums  und  Si  0 als 
Formel  für  die  Kieselsäure  an,  wie  cs  Dumas  nach  dem  speci- 
fischen  Gewicht  der  Dämpfe  des  Chlorsiliciums  vorschlägt,  so 
wird  die^  Formel  des  Kieselsäureäthers  der  andrer  zusammenge- 
setzter Aether  ähnlich  und  wird  ausgedrückt  durch 

SiO,  C4  Hs  0. 

Das  spccifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  gefunden  zu 
7,18.  Die  Berechnung  gab  7,234,  wenn  man  voraussetzt,  dafs 
SiO,  C4  Hj  0 ein  Volumen  Dampf  vorstellt  Diese  Art  der 
Condensation  ist  bei  den  zusammengesetzten  Aethern  noch  nicht 
gefunden  worden. 

Analysirt  man  das  Product,  welches  zwischen  170  und  300® 
überdestillirt,  so  findet  man,  dafs  der  Kohlenstoff  und  der  Was- 
serstoff beständig  in  demselben  VerhäUnifs  wie  im  Aelher  blei- 
ben, dafs  aber  die  Menge  der  Kieselsäure  mit  der  Temperatur 
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zunimmt.  Die  Flüssigkeü,  welche  bei  einer  Temperatur  über  300® 
erhalten  wird,  ist  farblos,  besitzt  einen  schwachen  Geruch  und 
einen  Geschmack,  der  sehr  von  dem  des  vorhergehenden  Aethers 
verschieden  ist.  Das  spcciGsche  Gewicht  ist  1,035.  Wasser  und 
Alkalien  wirken  genau  so  auf  diese  Verbindung,  wie  auf  den 
Aether  SiO,  C4  H,o  0,  die  Analyse,  führt  zu  der  Eormel 

2 SiO,  C4  H5  0. 

Die  Kieselsäure  bildet  daher  wenigstens  zwei  Aether,  und 
diese  Thatsache,  bis  jetzt  alleinstehend  in  der  Geschichte  dieser 
Art  von  Verbindungen,  verdient  dem  Bestehen  von  zahlreichen 
Metallsilicaten  von  verschiedener  Sättigung,  welche  *uns  das  Mi- 
neralreich darbietel,  angereiht  zu  werden. 

Die  Bildung  der  zwei  Aethylsilicate  bei  der  Einwirkung 
von  Alkohol  auf  Chlorsilicium  läfst  sich  leicht  nach  folgenden 
Formeln  erklären  : 

Si  CI  -h  C4  H«  O2  = H CI  + SiO,  C4  H5  0. 

2 Si  C1+ 2C4  He Oi  = C4  H3  CI+HC1+  HO -h 2 SiO,C4  H*  0 

Man  bemerkt  in  der  That,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  Chlorsilicium  sich  nur  dann  ChlorwasserstofTsäure 
bildet,  sobald  Chlorsilicium  im  Ueberschufs  ist,  und  nur 
wenn  man  die  letzten  Thcile  Alkohol  zugesetzt  hat,  kann  man 
Chlorwasscrstoffälher  erhallen.  Nach  diesen  Formeln  müfste  man 
auf  535  Chlorsilicium  (1  Aequivalent) , 575  (1  Aequivalenl*) 
Alkohol  anwenden  müssen,  und  diefs  sind  wirklich  die  ange- 
wandten Verhältnisse  dieser  zwei  Körper. 

Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Chlorsilicium  läfst 
hoffen,  dafs  ähnliche  Versuche  mit  den  verschiedenen  Alkoholen 
und  den  durch  Wasser  zersetzbaren  flüchtigen  Chloriden  zu  einer 
grofsen  Anzahl  von  Aethern  nnl  den  Mineralsäuren  führen  wird, 
deren  Darstellung  bis  jetzt  nicht  gelang.  E.  hat  bereits  die 
Einwirkung  des  Alkohols  auf  die  Chloride  des  Titans,  Zinnes, 
Phosphors,  Arseniks  und  Schwefels  versucht  und  mit  meh- 
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! reren  dieser  Körper  inlcressanle  Rcaclionen  erhalten , die 
I derselbe  forifährt  zu  untersuchen  und  später  mitiheücn  wird. 

I * \ 

I 

Salicylsaiires  Methyloxyd  und  Salicylsäiirealher. 


In  dem  vorigen  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  haben  wir 
bereits  von  der  interessanten  Untersuchung  berichtet,  welche 
Cahours  über  das  Oel  der  Gaultheria  procwnbefis  veröflTent- 
licht  hat.  Aus  der  nunmehr  erschienenen  vollständigen  Abhand- 
lung über  diesen  Gegenstand  tragen  wir  noch  Folgendes 
nach. 

GauUhcriasävre. 

wurde  bereits  milgeUicilt,  dafs  sich  das  salicyisaure 
Methyloxyd  Basen  gegenüber  wie  eine  Säure  verhUlL  C.  hat 
einige  dieser  Verbindungen  näher  untersucht. 

GatUlkeriasaures  Kali.  C,e  H7  Os,  KO  + V»  HO  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  perlmutterglänzende  Schuppen, 
welche  man  durch  Behandlung  eines  Ueberschusses  von  Gaul-* 
Iheriaöl  mit  reiner  Kalilauge  erhält.  Noch  feucht  erhitzt,  ver*> 
wandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Holzgeist  in  salicyl- 
saures  Kali. 

Gauliheriasaures  Natron  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Gaultheriasaurer  Baryt ^ C,6  H,  Os,  BaO-t-HO,  wird  als 
Niederschlag  erhalten,  durch  tropfenweifses  Eingiefsen  vonGaul- 
theriaöl  in  Barylwasser.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
kohlensauren  Baryt  und  Anisol 


*')  Annal  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVm  S.  60, 
Ann.  de  Chim.  et  Phys.  3 ser.  T,  X p.  327. 
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. EhitvMung  des  Broms  auf  GauUheriaöl. 

Salicylsaurcs  Melhyloxyd  erwärmt  sich  beim  UebergiefsCn 
mit  Brom  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoffsäure ; beim 
Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallinasse.  -Löst  man 
dieselbe  nach  dem  Auswaschen  der  Bromwasserstoffsauro  in  sie- 
■ dendem  Alkohol,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Kry- 
stalllamellen  aus , welche  dibromosalicylsaures  Metiiyloxyd  sind. 
Beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  auf  die  Hälfte  erhält  man 
noch  mehr  von  dieser  Verbindung.  Der  Rest  enthält  alsdann 
bromosalicylsaures  Methyloxyd,  welches  man  durch  gelindes  Ver- 
dampfen in  Krystallen  erhält. 

Das  bromosalicylsaure  Methyloxyd  : C,4  C,  HjO 

kr^'slallisirt  in  feinen  Nadeln,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  55^.  Mit  kaltem 
Kali  verbindet  es  sich  wie  Gaullheriaöl;.  siedende  concentrirte 
Kaliiösung  zerlegt  es,  aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch 
Säuren  ein  Niederschlag  von  Bromosalicylsaure  bewirkt  Durch 
sehr  lange  Berührung  mit  einer  starken  Ammoniaklösung  ver- 
wandelt  cs  sich  in  eine  schwefelgelbe  krystallinische  Materie, 
welche  dem  Salicylamid  correspondirt 


gleicht  hinsichtlich  seines  Verhaltens  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung. 

Das  dibromosalicylsaure  Methyloxyd  wird  durch  die  Einwir- 
kung des  Broms,  selbst  im  Sonnenlichte,  nicht  weiter  verändert 

Auffallend  ist  es,  dafs  bei  der  Behandlung  des  gaultheria- 
sauren  Methyloxyds  mit  Brom  die  Einwirkung ' sich  zuerst  auf 
die  Base  wirft,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist. 


Dibromosalicylsaures 


Methyloxyd  ; Cj* 


Hs 

Br, 
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Einwirkung  des  Chlors  auf  das  salicylsaure  Methyloxyd, 

* 

Die  Producle,  welche  durch  die  Behandlunjf  mit  Chlor  ent- 
stehen, verhaflen  sich  in  jeder  Beziehung  den  Bromverbindungen 
analog.  Das  chlorsalicylsaure  Methyloxyd  ist  schwer  rein  zu 
erhalten.  C.  hat 'nur  die  dichlorosalicylsaure  Verbindung  ana- 

lysirl;  sie  ist  nach  der  Formel  : C14  | Os,  C2  H,  0 zu- 

sammengesetzt. 

* 

Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  salicylsaures 

Methyloxyd. 

Die  Action  ist  so  heilig^  dafs  man  das  Gefäfs  mit  kaltem 
Wasser  umgeben  mufs.  Es  bildet  sich  eine  Masse  feiner  gelber 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  welche 
die  Zusammensetzung  des  nitrosalicylsauren  MethyloAyds  be- 
sitzen : C,4  I I 0 + C2  H3  0. 

Mit  schwacher  Kali-  oder  Natronlauge  geht  das  nitrosali- 
cylsaure  Melhyloxyd  ähnliche  Verbindungen  ein  wie  das  Gaul- 
theriaöl;  durch  Sieden  mit  concentrirtem  Kali  zerlegt  cs  sich  in 
Holzgeist  und  Nilrosalicylsäure  (Indigosäure,  Anilsäure),  welche 
durch  die  Analyse  und  die  bekannte  Reaction  mit  Eisenchlorid 
charakterisirt  wurde. 

Bei  weiterer  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  ver- 
wandelt sich  (las  nilrosali(iylsaure  Melhyloxyd  in  einen  Körper, 
welcher  aus  heifsem  Wasser  in  langen  feinen,  kaum  gefärbten 
Nadeln  kryslallisirl.  Diese  Verbindung  enthält  keine  Nilrosali- 
cylsäure mehr.  Der  Analyse  von  C.  zu  Folge  kann  man  sie 

/ 

betrachten  als  salfcylsaurcs . M^dhyloxyd , in  welchem  iVi  Aeq. 
Wasserstoff  durch  IV2  NO4  vertreten  ist  : 

jlVj^NO.I 


\ 
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Durch  lang  andauernde  Wirkung  der  Salpetersäure  ver- 
wandelt sich  das  salicylsaure  Melhyloxyd  in  KohlenslicksloiFsäure. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  geht  das  salicylsaure 
Melhyloxyd,  wie  bereits  früher  berichtet  worden  ist,  in  5a/tc^/- 
amid  über,  eine  Verbindung,  welche  saure  Eigenschaften  und 
dieselbe  Zusamincnselzung  wie  die  Anthranilsäure  hat. 

Das  nilrosnlicylsaure  Melhyloxyd  löst  sich  nicht  sogleich  in 
Ainmoniakflüssigkeil ; allein  durch  mchrwöchenlliche  Digestion 
verschwindet  es  ebcnlalls  vollkommen , und  die  Lösung  Ucferl 
beim  gelinden  Verdampfen  eine  orangegelbe  Materie,  welche 
durch  Auflösen  *in  siedendem  Alkohol  in  Gestalt  kleiner,  sehr 
glänzender  Nadeln  erhalten  wird. 

Diese  Verbindung . hat  nach  C\s  Analyse  die  Zusammen- 
setzung : 

Cu  0.,  Ad, 

ist  also  Niirosalicylamid  (Anilamid). 

Das  Niirosalicylamid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  der  Kälte 
in  Ammoniak,  Kali  und  Natron;  Säuren  fällen  es  unverändert 
aus  dieser  Lösung.  In  kaltem  Wasser  ist  cs  beinahe  unlöslich, 
etwas  mehr  in  heifsem.  Alkohol  undAether  lösen  es  mit  Leich- 
tigkeit Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Ammoniak 
und  Nilrosalicylsäure. 

Durch  die  Einwirkung  des  wasserfreien  Baryts  oder  Kalks 
verwandelt  sich  das  salicylsaure  Metliyloxyd,  ähnlich  der  Anisin- 
säure,  mit  welcher  es  isomer  ist,  in  Atiüol  (DracolJ.  C.  be- 
schreibt bei  dieser  Gelegenheit  einige  Substilutionsproducle^ 
welche  aus  dem  Anisol  entstehen. 

Behandlung  mit  Brom  bewirkt  die  Bildung  zweier  Producle- 
Das  erste,  Bromanisol^  konnte  C.  nicht  in  einem  für  die  Analyse 
hinreichend  reinem  Zustande  darstelien.  Das  zweite  ist  Dibrom- 
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anisol  Cj4  j O2.  Es  ist  eine  feste,  in  siedendem  Alkohol 

lösliche  Substanz,  aus  welcliem  sie  sich  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden Schuppen  absefzt.  Rauchende  Salpetersäure  greift  das 
Anisol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  an.  Wasser 
schlägt  aus  der  Lösung  ein  schweres  Oel  nieder,  welches  zu 
einer  bullerarligen  Masse  erstarrt.  Sie  löst  sich  in  siedendem 
Alkohol  mit  reicher  grüner  Farbe  und  setzt  sich  beim  Erkalten 
in  vollkommen  farblosen  Nadeln  ab.  Das  Dinitranisol  ist  nach 


der  Formel  : I 2 NO4  ( 0-2  zusammengesetzt. 

Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  das  Anisol  mit  lebhaft  rolher 
Farbe;  Zusatz  von  Wasser  zerstört  diese  Färbung,  es  schla- 
gen sich  feine  seidige  Nadeln  nieder,  die  C.  in  zu  geringer 

« 

Menge  erhalten  hat,  um  die  Analyse  derselben  zu  machen,  welche 
aber  wahrscheinlich  dem  Sulfobenzid  entsprechen.  Die  wässerige 
Lösung  enthält  eine  copulirte  Säure,  deren  Barylsalz  krystalli- 
sirt  und  im.  trocknen  Zustande  nach  der  Formel  ; 

2 SO5,  Ci4  H«  O2,  BaO 

« 

zusammengesetzt  ist. 


Gaullhej'ylen. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  C.  die  neutrale  Substanz, 
welche  sich  in  geringer  Menge  in  dem  Gaullheriaöle  des  Han- 
dels vorßndet.  Es  enthält  in  der  That  nicht  ganz  Vio  seines 
'Gewichtes.  Man  erhält  das  GauUherylen,  indem  man  das  Gaul- 
theriaöl  mit  Kali  destillirl;  in  der  Retorte  bleibt  salicylsaures 
Kali  zurück,  die  Vorlage  enthalt  Holzgeist,  Wasser  und  Gaulthe- 
rylen.  Man  wascht  die  Flüssigkeit  wiederholt  mit  einem  schwach 
alkalischen  Wasser,  wodurch  der  Holzgeist  und  Spuren  von 
etwa  mit  übergegangenem  salicylsauren  Melhyloxyd  entfernt 
werden,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  Uber  Kalium. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Product  ist  ein  farbloses,  leicht 
bewegliches  Oel.  Sein  nicht  unangenehmer  Geruch  erinnert  an 
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den  des  Pfefferöls.  Sein  Siedpunkt  liegt  bei  160®.  Salpeter- 

< 

saure  zerlegt  es  unter  Entwicklung  rolher  Dämpfe;  Wasser 
schlägt  aus  derSalpelersäurelösung  eine  harzartige  Materie  nieder. 
Chlor  und  Brom  verwandeln  es  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Klebrige  Producle.  Das 
Gaullherylen  ist  nach  der  Formel  : C,o  11#  zusammengesetzt. 
Seine  Dampfdichle  wurde  zu  4,92  gefunden ; die  Rechnung  giebt 
4,77.  Das  Gaullherylen  hat  demnach  dieselbe  Zusammensetzung, 
sowie  dieselbe  Verdichtung,  wie  das  des  Terpentinöls. 


SaUcylsäureäthcr. 

% 

Man  erhält  diesen  Aether  mit  grofser  Leichtigkeit,  indem  man 
eine  Mischung  von  2 Theiien  absoluten  Alkohols,  ly,  Theil  Sa- 
licylsäure  und  1 Theil  Schwefelsäure  von  66°  * der  Destillation 
unterwirft. 

Der  Salicylsäui  eälhcr  ist  schwerer  als  Wasser,  sein  Geruch 
ist  angenehm,  etwas  weniger  stark,  als  der  des  salicylsauren 
Melhyloxyds;  dem  er  auch  in  jeder  anderen  Beziehung  gleicht 
Er  siedet  bei  225°.  Er'  verhält  sich  gegen  Basen  gleichfalls 
wie  eine  Säure.  Mit  Aetzbaryt  der  Destillation  unterworfen, 
liefert  er  ein  Product,  welches  sich  nur  theilweise  in  Alkalien 
löst;  der  unlösliche  Theil  scheint  dem  Anisol  analog  durch  Eli- 
mination der  Elemente  der  Kohlensäure  entstanden  zu  seyn.  Der 
Salicylsäureäther  hat  die  Zusammensetzung  : C14  H5  O5,  C4  Hs  O. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniak  verwandelt  er  sich 
in  Salicylamid. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  ein  und  liefern  krystallisir- 
bare  Substilutionsproducte.  C.  hat  das  dibromosalicylsaure  Aethyl- 

oxydC,4  j O5,  C4  H5  0 analysirt.  Es  ist  das  schönste 

Product  der  ganze  Reihe.  Schmilzt  man  'eine  gröfsere  Menge 
dieser  Substanz,  durchstöfst  die  erkaltete  Oberfläche  und  giefst 
den  noch  flüssigen  mittleren  Theil  aus,  so  erhält  man  prachtvolle, 
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vollkommen  ausg^ebildele  Würfel,  welche  einer  Wismulbkryslal- 
lisation  nicht  unähnlich  sind. 

Durch  die  Einwirkungr  der  rauchenden  Salpetersäure  ver- 
wandelt sich  das  salicylsauro  Aelh'yloxyd  in  Nilrosalicylsäureälher 

C,4  I O5,  C4  H5  0,  welcher  beim  Vermischen  der  Sal- 

petersäuren Auflösung  in  Gestalt  eines  schweren  Oeles  zu  Boden 
fällt,  welches  in  der  sauren  Flüssigkeit  mehrere  Tage  flüssig 
bleibt,  bei  der  Berührung  mit  Ammoniak  aber  sogleich  zu  einer 
kryslallinischen  Masse  erstarrt.  — Durch  längere  Digestion 
mit  Ammoniak  verwandelt  er  sich  in  Nitrosalicylamid  CAnil- 
amid.) 


Salicylsäure. 


Die  Salicylsäure  ist  bekanntlich  von  Piria^)  bei  der  Ein- 
wirkung des  Kalis  auf  salicylige  Säure  entdeckt  worden.  Sie 
wurde  später  von  Gerhardt auf  dieselbe -Weise  aus  dem 
Salicin  dargeslellt.  Neuerdings  hat  sie  Ettling auf  eine 
bemerkeuswerthe  Weise  aus  der  Benzoesäure  erhalten. 

Die  Darstellung  der  Säure,  auf  den  angedeuteten  Wegen, 
ist  jedoch  mit  Schwierigkeiten  verbunden  und  jeden  Falles  nicht 
sehr  ergiebig.  Seit  nun  aber  Cahours  gefunden  hat,  dafs 
das  Gaullherialöl  eine  Salicylsaureverbindung  ist  , kann  man 
diese  Säure  in  jeder  Quanlilät  erhalten.  Diese  Entdeckung  gab 
Cahours  f)  Veranlassung,  die  Salicylsäure  genauer  zu.studircn. 


*)  Anna!,  der  Cliem.  und  Pharm.  Bd.  XXX  S.  165. 
Diese  Annal.  Bd,  XLV  S.  22. 

***)  Diese  Atin.  Bd.  LITI  S.  89. 
f)  Ann,  de  Chirn.  et  Pliys.  3 scr.  T.  Xllt  pi  87. 
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Die  Salicylsäore  bietet,  je  nachdem  sie  sich  aus  einer  wäs- 
serigen oder  alkoholischen  Losung  absetzt,  ein  verschiedenes 
Ansehen,  besitzt  aber  in  beiden  Fällen  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung. Das  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
eine  sehr  geringe  Ouanliläl  auf,  eine  beträchtliche  Menge  beim 
Sieden.  Sie  schiefst  beim  Erkalten  in  langen  zarten  Nadeln  an, 
welche  viel  Aehnlichkeil  mit  der  Benzoesäure  besitzen. 

In  Alkohol  ist  die  Salicylsäure  viel  löslicher  als  in  Wasser; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  Kryslallc  von  grofser 
Ausdehnung  und  Schärfe;  sie  sind  schiefe  vierflächige  Prismen. 
Auch  Ilolzgeist  löst  die  Salicylsäure  leicht,  besonders  in  der 
Wärme.  Aether  löst  die  Salicylsäure  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  aufserordentlicher  Menge,  noch  mehr  beim  Er- 
wärmen. Die  Krystalle,  welche  man  durch  freiwilliges  Verdun- 
sten der  ätherischen  Lösung  erkält,  sind  besonders  schön.  In 
Terpentinöl  löst  sich  die  Salicylsäure  in  der  Kälte  kaum;  in 
der  Siedhitze  wird  etwa  V5  aufgenominen,  beim  Erkalten  erstarrt 
die  Flüssigkeit. 

Die  Salicylsäure  schmilzt  bei  158®.  Bei  noch  M'eiler  ge- 
steigerter Hitze  verdampft  sie  und  condensirt  sich  in  der  Vor- 
lage in  dünnen  Nadeln  von  starkem  Glanze.  Wenn  die  Säure 
rein  ist  und  das  Erhitzen  mit  Vorsicht  gesclneht,  so  läfst  sie 
sich  beinahe  ohne  Zersetzung  destilliren.  Durch  rasche  Destil- 
lation :^erfällt  sie  in  Phenylhydrat  (PhenolJ  und  Kohlensäure. 
CGerhardt*). 

Eine  Salicylsäureauflösung  verändert  sich  nicht  an  der  Luft. 

Mit  Schwefelsäure  und  Manganhyperoxyd  erhitzt , liefert  sic 
Ameisensäure. 

Bringt  man  die  Salicylsäure  mit  den  Dätppfen  wasserfreier 
Schwefelsäure  zusammen,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  leicht 


Ann.  der  Chem.  und  Phariii.  Bd.  XLV  S.  24. 


« 
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Jösliche,  gummiartige  Masse,  es  bildet  sich  eine  Salicylschwefel^ 
saure,  welche  mit  den  meisten  Basen  lösliche  Verbindungen 
eingeht. 

• Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Salicylsaure  in  In*- 
digosaure  CNilrosalicylsäure}.  (Gerhardt).  Bei  längerer  Ein- 
wirkung entsteht  Pikrinsalpelersäure.  (Piria). 

Gleichzeitige  Einwirkung  des  Chlors  und  Sauerstoffs  Cein 
Gemenge  von  Chlorwasserstoflsäure  und  .chlorsaurem  Kali)  ver- 
wandelt die  Salicylsaure  in  Chloranil.  (A.  W.  Hofmann*). 

Die  Verbindungen  der  Salicylsaure  mit  alkalischen  Basen 
nehmen,  in  Berührung  mit  Luft  und  Wasser,  eine  dunkelbraune 
Färbung  an;  es  bildet  sich  hierbei  auf  Kosten  der  Salicylsaure 
eine  braune  Materie,  welche  sich  mit  dem  Alkali  verbindet. 

Die  salicylsauren  Satze  mit  alkalischer  Basis  liefern  bei  der 
Destillation  reines  Plienol. 

Da  verschiedene  salicylsaure  Salze  ein  oder  mehrere  Aequi- 
valenle  Wasser  enthalten,  welches  sie  nur  schwierig  bei  einer 
erhöhten  Temperatur  abgeben,  so  schien  es  C.  nicht  unmöglich, 
dafs  die  Salicylsaure  verschiedene  Hydrate  zu  bilden  im  Stand 
sey.  Er  zerlegte  daher  eine  verdünnte  Lösung  von  salicylsau- 
rem  Kali  mit  Chlorwassersloffsäure.  Die  in  kryslallinischen 
Flocken  niedergeschlagene  Säure  lieferte  bei  der  Analyse  Zah- 
len, welche  genau  mit  der  Formel  : 

Ci4  H#  0(j 

« 

stimmten. 


Salicylsaure  Salze, 

Salicylsaures  KaH  erhalt  man  rein,  wenn  eine  Salicylsaure- 
lösung  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurein  Kali 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  siedendem  Alkohol 


■*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LII  S*  63. 
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aufgelöst  wird.  Theils  beim  Erkalten , theils  durch  Abdampfen, 
bildet  sich  eine  Kryslallmasse , welche  zwischen  Fliefspapier 
ausgeprefsl,  in  \Vasscr  aufgelöst  und  iin  luftleeren  Raume  abge- 
dampft wird.  Man  erhält  farblose  seidige  Nadeln  von  starkem 
Glanze,  welche  die  Zusammensetzung  : 

C,4  Hs  O5,  KO  + HO 

besitzen. 

Salicylsaurer  Baryt  wird  erhalten,  indem  man  eine  Salicyl- 
säurclösung  mit  gefälltem  kohlensauren  Baryt  erhitzt.  Bildet 
sternförmig  vereinigte,  kurze,  seidcarlige  Nadeln. 

Salicylsaur.  Baryt  b.  ge wöhnl.  Temperatur  C, 4 H5  Os,  BaO  + HO 
» yy  bei  150**  Ci4  Hs  O5,  BaO  + ViHO 

» . y>  bei  215®  C,4  H5  Os,  BaO. 

Salicylscmrer  Kalk  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wie 
das  Barylsalz.  Er  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Die  im  leeren 
Raume  abgedampfte  Lösung  liefert  Octaeder  von  grofser  Schön- 
heit und  beträchtlichem  Volum. 

. Das  an  der  Luft  getrocknete  Salz  verliert  kein  Wasser  bei 
130®.  Es  hat  die  Zusammensetzung  : 

C,4  Hs  Os,  CaO  + 2 HO. 

Salicylsaure  Magnesia  wird,  in  ähnlicher  Weise  dargestelU. 
Sternförmig  .vereinigte  Nadeln',  weiche  sich  mit  Leichtigkeit,  be- 
sonders in  warmem  Wasser,  lösen. 

Salicylsaures  Ammoniak  bildet  sich , wenn  man  Sal/cyl- 
säure  mit  kaustischem  Ammoniak  sättigt  und  die  Mischung  zum 
Sieden  erhitzt.  Die  hinlänglich  concenlrirte  Lösung  läfsl  beim 
Erkalten  das  Ammoniaksalz  in  Gestalt  krystallinischer  Schuppen 
fallen.  Eine  verdünnte  Lösung,  liefert  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen seideglänzende  Krystalle,  .welche  an  der  Luft  getrock- 
iiet,  die  Zusamtnensetzung  : 

C,4  Hs  Os  + N H4  0 

besitzen. 
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Dieses  Salz  ist  sehr  kisUch  in  Wasser;  der  trocknen  DestiU 
iation  linterworfen,  zerlegt  es  sich  in  Wasser  und  SaUcylamid : 

C,4  H5  O5,  N H4O  = C,4  Hs  O4,  Ad  + 2 HO 

Salicylamid. 

SalicyUaures  Bleioxyd,  Durch  Sieden  von  Salicylsäure- 
lösung  mit  kohlensaurcm  Bleioxyd  bildet  sich  ein  Salz,  welches 
beiin  Abkühlen  in  seideglänzenden  Nadeln  anschiefst. 

Salicylsaures  Ammoniak  oder  Kali  giebt  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  gewaschen 
und  in  siedendem  Wasser  wieder  aufgelöst,  beim  Erkalten  Krystalle 
von  grofser  Schönheit  liefert«  Dieses  Salz  enthalt  Wasser  und 
ist  vollkommen  durchsichtig ; im  leeren  Baume  bei  einer  höheren 
Temperatur  als  100°  getrocknet^  verliert  es  Wasser  und  nimmt 
eine  mattweifse  Farbe  an. 

Das  krystallisirte  Salz  hat  die  Zusammensetzung  : 

C,4  Hs  O5,  PbO  + HO. 

. SaUcylsaures  Silberoxyd.  Glänzend  weifser  Niederschlag, 
den  man  durch  Vermischung  von  ^ salicylsaurem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhält;  löst  sich  etwas  in  siedendem 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glän- 
zenden, durchsichtigen  Nadeln.  Die  Analyse  lieferte  C.  Resultate, 
welche  mit  den  bereits  von  Piria^}  erhaltenen  übereinstiinmen 
und  zu  der  Formel  : 

Ci4  Hs  Os,  AgO 

führen. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Salwylsäure, 

Wenn  man  auf  feinzertheilte  Salicylsaure  tropfenweise  Brom 
giefst,  umrübrt  und  mit  dem  Zusatz  aufbört,  ehe  alle  Salicyl- 
säure  zerlegt  ist,  so  erhält  man  unter  Erwarmung  und  Ent- 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm*  Bd.  XXX  S.  166. 

Annal.  d.  Chcniio  u.  Pharm.  LII.  Bd,  3,  HeB.  ^ 22 
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Wickelung^  von  Bromwasserstoffsäure,  eine  gelbliche  Substanz, 
die  ein  Gemenge  einer*  grofsen  .Quantität  einer  bromhallH 
gen,  von  der  Salicylsäure  abgeleileteten  Säure  mit.Salicyisäure 
ist,  von  welcher  letzteren  man > sie  durch  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  trennt.  Der  Rückstand  liefert  beim  Krystallisiren  zarte 
glanzende  Prismen  von 

Bromsalicylsäure  Cj^  |g*  j Oe. 

Diese  Säure  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  selbst  sie- 
dendem. Alkohol  und  Aelher  lösen  sie  mit  Leichtigkeit  Sie 

N ü 

bildet  mit  Kali , Natron  und  Ammoniak  krystallisirbare  Salze, 
welche  weniger  löslich  sind  als  die  correspondirenden  salicylsauren. 
Mit  Eiseiioxydsalzen  bringt  sic  dieselbe  violette  Färbung  her- 
vor, welche  die  Salicylsäure  charakterisirt.  Sie  schmilzt  bei  einer 
sehr  wenig  erhöhten  Temperatur.  Der  Destillation  unterworfen, 
verändert  sie  sich.  Mischt  man  sie  mit  Sand  und  etwas  kausti- 
schem Baryt,  und  unterwirft  dieses  Gemenge  der  Destillation, 
so  condensirt  sich  eki  röthlidics  Oel,  weiches,  bei  einer  neuen 
Destillation  über  Sand  und  Baryt  vollkommen  farblos  wird.  Die^ 
ses  Oel  hat  die.  Zusammensetzung 


ist  also  Bromophenol  Cacide  bromoplienasique)  und  seine  Bil- 
'dung  ist  der  Erzeugung  des  Phenylhydrals  aus  Salicylsäure  voll- 
kommen analog  : 

C.4  )b;|o,  = C„  0,  + 2 CO,. 


Dibromosalicylsäure  C,4 


Diese  höchst  stabile  Säure  bildet'  sich , indem  man  Salicyl- 
säure mit  einem  Ueberschufs  von  Brom  behandelt  Sobald  die 
Reaction  vollendet  ist,  pulverisirt  man  das  erhaltene  Product, 
wascht  es  mit  vielem  Wasser  . und  erhitzt  es  mit  Ammoniak  bis 
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I völlig^  Losung^.  Beim  Al»kählen  schiefst  das  Ammoniaks^l^ 
in  dünnen  glänzenden  Nadeln  an.  Man  löst  sie  in  f Wasser  und 
I . ^hiagt  die- Säure  mit  Chlorwasserstqffsäure  nieder.  Es  entsteht 
eine  weifse  Fällong  , welche  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

• Im  Zustande  der  Reinheit  ist  diese  Säure  farblos  oder  gelb- 
lich, mit  einem  Stich  in's  Rosenrothe.  Sie  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol,  noch  löslicher  in  Aether. 

^ * Sie  schmilzt  ungefähr  bei  150^.  Die  Salze,  welche  sie  mit 
Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet,  sind  noch  weniger  löslich, 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Bromosalicylsäure. 

Schwefelsäure  löst  die  Dibromosalicylsäure  beim  gelinden 
Erwärmen;  aus  der  Lösung  wird  sie  durch  Wasser  wieder  ge- 
fallt. Salpetersäure  zersetzt  sie  beim  Sieden  unter  Entwickelung 
rother  Dämpfe,  denen  Brom  beigemengt  ist.  Die  gelben  Kry-* 
stalle,  welche  sich  beim  Abkühlen  absetzen,  haben  alle  Eigen- 
schaflen  der  Pikrinsalpetersäure. 

Zwei-  oder  dreimal  über  ein  Gemenge  von  Sand  und  Baryt 
destillirt,  wird  die  Dibromosalicylsäure  vollständig  zerlegt  und 
, lieferleine  ölige  Materie,  welche  in  der  Kälte  kryslallisirt  (Dibrö- 
I mophenol.)  ’ 


Tribromosaltcylsäure  C,4 


I 


Bei  der  Einwirkung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Brom 
auf  Salicylsäure  im  Sonnenlichte,  wird  dieser  Säure  hach  sehr, 
langer  Zeit  (25  — 30  Tage)  noch  ein  drittes  Wasserstoffaequi- 
valent  entzogen.  Man  entfernt  den  Ueberschufs  von  Brom  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  kryslallisirt  die  gelbe  ziiröckbleibende 
Masse  ein  Paar  mal  aus  Alkohol  um.  Es  ist  jedoch  schwierig, 
ein  vollkommen  reines  Product  zu  erhalten.  Die  Analysen,  welche 
C.  von  der  Tribromosalicylsäure  mittheilt,  "zeigen  sämmüich  einen 

22^ 

f 
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KohleüberschuT^,  welcher  offenbar  von  einer  Einmengan^^  eines 
der  vorher  beschriebenen  Prodüctc  hcrrührt. 

Die  Eigenschaften  der  Tribromosalicylsaure  slimmen  im 
Wesentlichen  mit  denen  der  vorhergenannten  bromhaltigen  Sau- 


ren überein. 

Mit  Baryt  und  Sand  einer  wiederholten  Destillation  unter- 
worfen, zerlegt  s’ch  die  Säure;  Brorawasserstoflsäure  wird  frei 
und  es  geht  ein  festes  Product  über,  welches  mit  einer  ölartigen 
Substanz  verunreinigt  ist  Der  feste  Körper  ist  nichts  anderes 


Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung,  so  wie  die  Resultate 
von  Cs  Analyse,  stimmen  vollkommen  mit  den  Angaben  Lau- 
renPs  über  die  direct  aus  dem  Phenylhydrate  dargestcllte 


Chlor  verhält  sich  gegen  Salicylsäure  gerade  so  wie  Brom. 
Bleibt  bei  der  Einwirkung  die  Salicylsäure  im  Ueberschufs,  so  er- 
zeugt sich  Chlorosalicylsäure,  welche  man  nur  schwierig  von 
einer  kleinen  Beimengung  von  Salicylsäure  trennen  kann.  Ein 
Ueberschufs  von  Chlor  erzeugt  Dichlorosalicylsäure,  welche  eine 
grofse  Stabilität  besitzt  und  sich  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten 
läfsU  Trichlorosalicylsüure  hat  C.  nicht  versucht  darzuslellea, 

C.  macht  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  aufmerksam,  wie 
wenig  Analogie  Verbindungen , welche  miteinander  im  engsten 
Zusammenhänge  stehen,  in  Beziehung  auf  die  Anzahl  der  Was- 
serstoffaequivalente  darbieten  ^ die  unter  denselben  gegebenen 
Bedingungen,  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  werden. 

Salicylige  Säure,  Salicylsäure  und  Phenol  sind  drei  Ver- 
bindungen, welche  auf  die  einfachste  Weise  aus  einander  entstehen. 


♦)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,  ßd.  XUII  S.  212. 


s 


0,. 


Säure. 


EhitDirkung  des  Chlors  auf  Salicylsäure. 
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die  zweite  durch  Oxydation  aus  der  ersten,  die  dritte,  indem 
sich  2 Aeq.  Kohlensäure  von  der  zweiten  trennen.  Alle  drei 
enthalten  dieselbe  Anzahl  ' von  Wasserst offacqui valenten.  Lafst 
man  auf  diese  drei  Verbindunj^en  Chlor  im  Uebcrschufs  einwir- 
keii,  so  sehen  wir,  dafs  in  derselben  Zeit  die  salicylige  Saure 
1 Aeq.  WasserstolT,  die  Salicylsaure  2 Aecj.,  das  Phenol  endlich 
3 Aeq.  Wasserstoff  verliert.  , 

' -Oanz  ähnliche  Resultate  beobachten  wir  bei  der  Anisin- 
saure.  Diese  Saure  verliert  unter  dem  Einflüsse  des  Chlors  und 
Broms  1 Aeq.  Wasserstoff,  wahrend*  in  dem  daraus  abgeleiteten 
Anisol  deren  zwei  substituirt  werden. 


Eiimiykmg  des  Chlors  auf  saHcylsaures  Kali 

Läfst  man  Chlor  langsam  durch  eine  nicht  allzuconccntrirte 
Lösung  von  salicylsaurem  Kali  streichen , so  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  gelbe  Farbe  an,  und  es  bildet  sich  ein  dunkelgraüer 
Absatz.  Wenn  man,  sobald  dieser  anfängt  zu  erscheinen,  die 
Lösung  mit  einer  Saure  übersättigt,  so  schlägt  sich  eine  weifse 
Masse  nieder,  welche,  mit  Wasser  gewaschen,  beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  feine  Krystalle  von  Chlorosalicylsäure  absetzt, 
die  man  jedoch  nur  schwierig  rein  erhalten  kann.  — Wenn 
man  dagegen  das  Chlor  so  lange  einwirken  lafst,  bis  sich  der 
Absatz  nicht  mehr  vermehrt , die  erhaltene  graue  Krystallmasse 
mit  Wasser  wascht;  bis  es  farblos  abläuff  und  aus  einer  sieden- 
den* Mischung  von  1 Thl.  Alkohol  und  2 Thl.  Wasser  uinkry- 
stallisirt,  so  erhält  man  weifsgraue  Nadeln  von  dicldorosalioyl- 
saüfem'  Kali , welche  nach  mehrfach  erneuten  Krystallisalionen 
beinah  farblos  werden.* 

' Zerlegt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Chlorwasserstoff- 
saure, so  wird  die  Dichlorosalicylsäure  als  eine  weifse  Masse 
gefallt,  welche  in. siedendem  Alkohol  gelöst,  beim  Eikälten  in 
Ntd^n’ krystallisirt  ‘ Die  verdünnte  Lösung*  liefert  beim  'freiwit^ 
tigen^  Verdunsten • harte, ' Wdhläusgebildete  Odaed^  *'  f * '**'* 
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342  SaUcyhmre. 

' *Dio  Dibromosalicylsäurö  löst  sicti  in  kleiner -Menge  in  sie- 
gendem Wasser.  Beim  Abkühlen  schiefst  sie  daraus  in  sehr 
feinen  Nadeln’ an.  Alkohol  löst  sie  sehr  leicht,  ebenso  Aetber.  j 
Schwefelsäure  löst  sie  ebenfalls  beim  gelinden  Erwärmen.  Beim 
Abkülilen  setzt  sich  die  größte  Menge  wieder  ab.*  Siedende  cen- 
e^trirte  Salpetersäure  löst  sie  auf;  beim  Erkalten  schiefsen  aus 
der  Lösung  schöne  gelbe  Lamellen  an. 

' Die  Zusammensetzung  der  Dichlorosalicylsäure  wird  durch 
die’ Formel  : • 


ausgedrückt 

Zwei-  oder  dreimal  mit  einem  Gemenge  von  Sand  mit  Kalk 
oder  Baryt  destillirt,  verwandelt  sie  sich  unter  Koblensäureaus- 
scheidung  in  Dichlorophenol  (Acide  chlorophönesique). 

/ 

* Dichlorosalicyisaures  Kali,  erhalten  auf  die  oben  ang^e- 
bene  Welse  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  salicylsaures  KaB 
and  bei  iÖO®  getrocknet,  fand  C.  nach  der  Formel  : 

Ci4  ) i 

zusaounengesetzt 
• * * * ' 

•, , Wird  die  Flüssigkeit,  welche  man  von  dem  dicblorosalicyl- 
sauren  Kali  abfiltrirt  hat,  von  neuem  der  Einwirkung  des  Chlors 
ausge^etzt,  bis  nichts  .mehr  aufgenommen',  wird,  so  entfSrbi 
sie  sich  und  es  wird  eine  röthliche  Substanz  gefällt , wel^e 
viel,  AehnJichkeit  mit>  dem  niedergeschlagenen  Schwefelaniimon 
besitzt.  Mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
stellt  diese  Materie  harte  Prismen  von  orangegelber  Farbe  dar. 
Dieses  Product  bat  genau ^ dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
Dichlorosalicylsäure..;,;  . , , . , . 

,11  f.Bei.dor  Bii^^irkung jIös.'Broms  auf  salicylsaures  Kali,  be- 
obacMeto,  C.iäimlHibe  .iErscIminunge^  Setzt  man  * diesem:  Salze 
einen  kleinen  Ueberschufs- von  i^U  ;U0d  daoUKemei^fOl^  Menge 
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Brom  zu,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  die  Flüssigkeit 

• % 

entfärbt  sich  unter  Kohlensäureentwickelung,  und*  es  schlägt  sich 
eine  rolho  Materie  nieder,  -welche  ebenfalls  Aehnlichkeit  mit 
gefälltem  Schwefclanliinon  besitzt.  Diese  Substanz  löst  sich 
weder  in  Ammoniakflüssigkeit,  noch  in  Kalilauge,  selbst  nicht 

^ m 

beim  Sieden.  Siedender  Alkohol  löst  sie  eben  so  wenig.  Sie 

* m 

löst' sich  dagegen  mit  aufserordentlicher  Leichtigkeit  in  Aether. 

t » » , 

Die  Analyse  führt  für  dieses  Product  zu  derselben  Zusammen- 

Setzung,  welche  die  Bromophenissaure  besitzt  : Cujß*  10»,  von 

den.es'sich  Jedoch  in  seinen  EigensebaAen  vollkouunen  unter- 
scheidet. • • ^ 

Einer  gemäfsigten  Destillation  unterworfen,  verwandelt  cs 
sich  aber  wirklich  in  diese  letztere  Säure. 

C.  schliefst  seine  Abhandlung  mit  der  Ankündigung  eines 
interessanten  Resultates.  Es  gelang  ihm  nämlich,  Salicylsäure 
aus  Indigo  zu  erhalten.'  Diese  Uinwandhmg  erfolgt  diirch  Ein- 
wirkung des  festen  Kalihydrates  bei ' einer  über  300®  liegenden 
« # 

Temperatur.  C.  bemerkt  jedoch , dafs  der  Versuch  nicht*  immer 

• • « 

gut  gelingt.  fVon  acht  Versuchen  gelangen  ihm  drei.)  Wenn  man 

die  zur  Bildung  der ‘Salicylsäure  erforderliche  Temperatur  über- 

* ♦ 

schreitet,  so  erhält  man  nur  eine  braune  Materie;  ist ‘die  Ein- 
wirkung nicht  weit  genug  gegangen,. so  bildet  sich  nur  Anthra- 

• » 

nilsäure. 

.! 


■ Cm  H,  N Ö;  + 2 H 0 ' = 'CMjl/or+'  N H.  ‘ ^ ‘ 

’ Anihranflsäure.  ' Salicylsäure.  ' ' • ‘ 

y Dieses  ’Resiillat  bietet  ein’  neues  Verbindungsglied  zwisctiiert 
zweien  der  wohlbekanntesten  organischen  Körpeifamtlien,  zwischen 
der  Indigoiainilic  und  der  Sälicylreihe.  ’ ’ ' 

► \ i » t 


i 1 ‘ 


y.  51/  '/ 
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Einwirkung  des  Broms  auf  salicylige  Säure  ([Salicyl- 
• Wasserstoff).  ! 


I 


Selzl  man  nach  Heerlein*}  ßromwasser  zu  einer  Auf- 
* 

lösung  von  salicyliger  Säure  in  Wasser,  bis  ^e  Farbe  des  Broms 
nicht  mehr  verschwindet,  so  entsteht  ein  weifser  krystalliniscber 
Niederschlag.  Die  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Masse  wurde 
• geschmolzen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Die  zuerst  angeschossenen  Krystalle  zeigten  bei  der  Ana- 
lyse die  Zusammensetzung  : 


"14 


)H4 

jBr, 


O4. 


Was  später  auskrystallisirte , erwiefs  sich  als  ein  Gemenge 
dieser  Verbindung  mit  der  folgenden. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  salicyliger  Säure  in 
Weingeist  Brom,  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  salicylige  Säure  im 
Ueberschufs  bleibt,  so  wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  ein 
harzartiger  Körper  gefällt,  welcher  zur  Reinigung  aus  Wein- 
geist umkrystallisirt  werden  mufs.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Product  hatte  die  Zusauunenselzung  : 


/ 


ist  also  das  schon  von  Pir.ia**)  untersuchte  BromsaJicyJ. 

• * f r 


Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  Einfachbromsalicyl 
, einen  Strom  von  Schwefelwassersloffgas,  so  nimpit  dieselbe  eine 
rolhe  Farbe  an,  es  scheidet  sich  jedoch  kein  Schwefel  ab.  Durch 
Zusatz  von  Ammoniak  wird  die  Einwirkung  etwas  be^leunigt 
Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  "einen  braunen,  harzähnlichen 


( 


*)  Journ.  fQr  prakt.  Cbem.  Bd.  XXXII  S»  65. 

Pieie  Ann.  Bd.  XXX  S.  171. 
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Körper  aus,  welcher  melirmals  in  Weingeist  aufgelöst  und  jedes- 
mal wieder  durch  Wasser  aus  der.  Lösung  abgeschiedea  und 
zuletzt  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingetrocknet  wurde.  Die 
spröde  zerreibliche  Masse  zeigt  keine  Spur  von  Kryslallisation, 

schmilzt  über  100",  Ist  nicht  flüchtig  und  zersetzt  sich  bei  höhe- 

• 

rer  Temperatia*  mit  Bildung  brenzlicher,  schwefelhaltiger  Producte. 
Durch  die  Analyse  ergab  sich  folgende  Formel  *:  * 


Durchaus  analog  ist  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs 
gegen  Zweifachbromsalicyl.  Es  entsteht  eine  Verbindung  von 
der.  Zusammensetzung  : 

Ißr,  ( 


Pikrinsalpelersaure  Salze. 


Wir  haben  in  dem  vorhergehenden  Jahresbericht^  die 
Analyse  einiger  pikrinsalpetersauren  Salze  gegeben,  welche 
Marchand  mitgetheilt  hat.  Derselbe^*}  hat  neuerdings  eine 

* I ^ 

Fortsetzung  seiner  Arbeit  geliefert  Wir  begnügen  uns  hier 
die  Formeln  der  analysirten  Verbindungen  wiederzugeben^ 
indem  wir  hinsichtlich  der  Darstellung  und  Eigenschaften  der- 
selben auf  M's.  Originalabhandlung  verweisen. 

Krystaüisirtes  pikriftsalpetersaures  Kupferoxyd*  . ^ 

Cj»  Hj  Nj  0,s,  Cu  0 4-  5 aq.  = Pi, "Cu  0 -f  5 aq. 

« ^ 

. I • • »1*1  ' . ’ 

* 

. Diese  Ännal.  Bd.  XLVIIL  S*  33fl.  • • ’ 

Journ.  für  prakt.  CIiem»*Bd.' XXXIl*S.;55u  . ; i ' *!  vk  • 
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Pikritisalpetergaure  Salse. 


Krystalluirtes  pikrmsalpetersaura  Kobaäoxydul, 

Pi , Co  0 + 5 aq. 

• » ■ 
Pikritisalpeiersaures  Nickeloxyd.  , 

1)  Grünes  Salz  ' , Plv'N’lO  4- 8’ aq. 

2) '  'Braunes  Salz  Pi,«NiO  4*  5 aq. 

3)  Bei  160®  getrocknetes 'Salz  Pi,' NiO  4^  aq. . 

' ••  > 

Pikrinsalpeter saures  Zinkoxyd. 

• 1)  Krystallisirtes  Sak'  * Pi,  ZnO  4-  8 eq. 

2)  Im  luftleeren  Raum  entwässertes  Salz  • Pi,  ZnO  *4-  5 aq. 

3)  Bei  100®  getrocknetes  Salz  Pi,  v ZnO  4-  2 aq. 

4)  Bis  140®  erhitztes  Salz  Pi,  ZnO  4-  aq. 

LufUrocknes  pikrinsedpetersaures  Manganoxydul. 

Pi,  MnO  4-  5 aq. 


Pikrinsalpeter saures  Silherpxyd. 

Dumas  giebt  an,  das  Salz  sey  wasserfrei,  während  es 

nach  Laurent  1-  Aeq.  Wasser  enthält,  welches  bei  100®  weg- 

’ ’ ^ * • ' 
gehl.  M's  Analyse  führte  ebenfalls  zu.  der  Formel  : 

*»  tf  . < • . • ■ I ■ . ' ' ' 

, Pi,  AgO  4-  aq. 

mit-  welcher  übrigens  auch  Duma's  Zahlen  ziemlich  überein- 

• * * i - I*:»'  ^1“ 

f * r 

' ' \ ’ »»•  ♦’  C'f 

Piknnsalpetersäure  U7id  Bleioxyd.  . 


stimmen. 


r-;»  I. 


Die  Verbindungen ,.  welche  diese  . beid^.  Körper  eingehen 
können,  sind  sehr  zahlreich. 

1)  Zweifach  basisches  Salz^  . Pi,  2PbO  4-  aq. 

, ?»  auf  130®  erhitzt  Pi,  ,2PbO. 

Ist  schon  früher  vor  Laurent  untersucht  worden. 

23  Wasserfreies  dreibasisches  Salz  Pi,  3PbO. 

3)  Wasserhaltiges  drcibasiche«,6ak.ii: , i [,Pv3.pbO  +,3uq. 
. oder  Pi,  PbO,  n(i-.4“-2;fPbO>- HOJs  » 


•V 
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43  Zwei  und  ein  halbfiich  basisches  Salz^  2 Pi,  5 PbO  + 8 aq. 


53  Fünffach  basisches  Salz 
Schon  von  Laurent  analysirt. 
dem  noch 


Laurent  hat  aufser 


Pi,  5 PbO. 


f 


63  Wasserhalliges  anderlhalbbasisches  Salz  2 Pi,  3 PbO  + 3 aq. 
beschrieben. 

7)  Doppelsalz  mit  essigsaurem  Bleioxyd  2 Pi,  3 PbO  -|-  Ac, 
PbO  + 8 aq.. 

Dieses  Salz  verliert  bei  180®  vierAeq.  Wasser. 

* # * • , I 

Schunck*}  ähnliches  Sqlz  bei  der’Chryso- 

* 

lepinsäure  beschrieben ; diese  Säure  ist  jedoch  nach  M.  identisch 
mit  der  Pikrinsalpelersäure,^*3  Ueber  diese  vorläufige  Millheilung* 
fehlen  bis  jetzt  noch  die  experimentalen  Belege. 


, . Laurent  ^**3  hat  gefunden,  dafs,  wenn  man  eine  Auflösung 
von.,  Ammoniak  in  Alkohol  auf  Chloranil  giefsjt,  sich  ein  Brei 
von  feinen,, FOihbraunen  Nadeln  bildet,  .welche , die. itoarnmen* 


Cliloranilamid. 


•)  Diese  Annal.  Bd.  XXXIX  S.  14. 

**)  Vergl.  auch  diese  Annal.  Bd.  LII.  S.63. 

Compt.  reüd.iT^fXIX  pl  823.  .1  .:i  .f.'I*.  .q  X(/  .1  .vill  ' 


348  Laurent^  über  die  Destülatiomproducte 

Mit  Schwefelsäure  bildet  das  Chloranilamid  eine  violettrothe 
Lösung;  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  färbt  die  Lösung 
blau  y eine  gröfsere  Quantität  stellt  die . violettrothe  Losung 
wieder  her,  und  das  Chloranilamid  schlägt  sich  unverändert 
nieder. 


Neue  Benzoylverbinduiigen. 

■*  « 

üeber  die  Deslillationsproducte  des  Benzensulfürs  und 
, Beozenazolürs  [sulfnre  et  azoture  de  benzene] ; 

von  Äug,  Laurent.*^ 


SWbenreihe.  Bei  der  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit 
Schwefelainmonium  erhält  man,  je  nach  dem  Concentralionsgrad 
der  angewendeten  Flüssigkeiten,  der  Temperatur,  der  An-  oder 
Abwesenheit  von  \lkohol  und  der  Dauer  der  Einwirkung,  sehr 
zahlreiche  und  mannichfallige  Producle.  Alle  diese  Verbindungen 
erleiden  durch  die  Destillation  eine  Weitere  Umbildung;  unter 
den  neu  entstandenen  Producten  tritt  stets  ein  KohlenwasserstoCf 
auf,  den  Laurent  mit  dem  Namen  Stäben  bezeichnet.  * ' ' 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Benzensulför  QC14  H«  St)  in 
einer  Glasretorte  erhitzt;  es  entwickelt  sich  hierbei  zuerst  Schwe- 
V felwasserstoif  und  eine  kleine  Menge  eines  sehr  fluchtigen  Kör- 
pers, welcher  alle  Kgcnschaften  des  Schwefelkohlehslons  besitzt. 
Wenn  ,alle  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  kann  man  die  Tempe- 
ratur.des  Rückstandes  beträchtlich  erhöhen,  ehe  die  Destillation 
beginnt.  Die  Retorte  enthält  in  dieser  Periode  zwei , Producte, 
welche  L.  mit  dem  Namen  Stäben  und  Thionessale  bezeichnet 


♦)  Rev.  acicni.  T.  XVI.  p.  373.  u.  T.  XVHL.  p.  l97^u.  279.  t 
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Sie  besitzen  eine  ungleiche  Flüchtigkeit;  bei  der  Destillation  geht 
zuerst  das  Stiiben  über,  und  verdichtet  sich  im  Hals  der  Retorte 
in  Schuppen^  alsdann  destillirt  das  Tbionessale,  welches  zu 
Nadeln  erstarrt.  Man  sondert  das  erste  Dcslillalionsproduct,  und 
erhitzt  es  mit  Alkohol  zum  Sieden,  welcher  vorzugsweise  das 
Stiiben  auflöst  Beün  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
rhomboidale  Lamellen  aus,  welche,  nachdem  man  sie  auf  einem 
Filter  hat  abtropfen  lassen,  in  einem  Kolben  mit  flachem  Boden 

N 

in  einem  Ueberschusse  siedenden  Aetbers  gelöst  werden.  Beim 
Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  sehr  reine  und 
schöne^  Krystalle  von  Stiiben. 

Dieser  Körper  ist  farblos,  perlinutl erglänzend,  geruchlos, 
selbst  iin  Dampfzustände,  löslicher  in  Alkohol  als  in  Aether. 
Sein  Schmelzpunkt  ist  variabel;  beim  Umschötteln  wird  er  bei 
+ H8°  C.  fest,  in  der  Ruhe  krystallisirt  er  bei  HO®..  Er 
destillirt  ohne  Veränderung  und  siedet  bei  298®. 

Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  wird  durch  die  Zahl  8,13 
dargeslellt  Der  Versuch,  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
ausgeführl,  ergab  8,40  und  8,20.  Durch  die  Einwirkung  des 
Chlors,  des  Broms  und  der  Salpetersäure  entstehen  neue  Producte, 
auf  welche  wir  sogleich  zuröckkommen.  Rauchende  Schwefel- 
säure löst  das  Stiiben  unter  Bildung  einer  Sulfostilbensäure,  deren 
Barytsalz  löslich  ist.  Verdünnte  Chromsäure  greift  das  Stiiben 
nicht  an ; concentrirte  Säure  dagegen  wirkt  beim  Erhitzen  heilig 
ein.  Nimmt  man  die  Reaction  in  einer  Retorte  vor,  setzt  als- 
dann Wasser  zu  und  destillirt,  so  gehen  Oeltröpfchen  über, 
welche  den  Geruch  und  den  Geschmack  des  Bittermandelöls 
besitzen.  Der  Lull  ausgesetzt  erstarren  sie.  ’ Das  Stiiben  kann 
also  in  die  Verbindung  zrückgeführt  werden,  welche  ursprünglich 
zu  seiner  Darstellung  verwendet  wurde. 

Die  Zusammensetzung  des  Stilbens  wird  durch  die  Formel 
C,  Ha  ausgedrückt.  Die  Verbindungen  führen  aber  zu  dem 
Multiplum  Ca  8 Hj2. 


350  La^irenij  über,  die  DestiUatumeproättCte 

Leitet  man  Cbtar  io  geschmolzenes  Stilhen , so  wird  es 
absorbirt^  ohne  dafs  sich  ChlorwasserstofTsäure  entwickelt.  Bei 
verlängerter  Einwirkung  des  Gases  und  Steigerung  der  Tempe- 
ratur entstehen  neue  Producle^  deren  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoflsäureenlwicklung  begleitet  ist.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration ist  das  Stilben  in  4 neue. Verbindungen  verwandelt  : 

1)  Slilbenchlorür  «)  . . ’ Cis  CI*. 

. 2)  Slilbenclüorür  (0  ^2«  H,i  Cl„ 

*3)  Chiorure'de  Chloslilbase  C^gj  cj* 

43  Eine  olartige  Chlorverbindung.  * 

Durch  Kali  werden  diese  Producte  zerlegL  Das  Stilben- 
oblorUr  »3  liefert  beim  Koclien  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung 
Cblorkalium  und  verwandelt  sich  in  eine  öiartige,  durch  Wasser 
Cällbare  . Materie weiche  Laurent  CMosUlbase  nennt.  Ihre 
Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel 


ausgedrückt 

Das  Stilbenchlorür  ß')  giebt^  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
eine  Verbindung,  welche  L.  für  isomer  mit  der  vorhergehen- 
den hält 

Das  Brom  verwandelt  das  Stilben  in  Producte,  welche  mit 
der  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  erhaltenen  correspomlirea. 
L.  beschreibt  das  Slllbenbroinür  Ctt  Hu  Br«.  Die  Einwirkung 
des  Broms  verwandelt  die  Chlostilbase  in  Bromure  de  ChloslUbase 

Cig  j Q®  j + Br2, 

welches  kryslallisirt 

Erhitzt  man  Stilben  mit  Salpetersäure  zum  Sieden , so  ent- 
stehen gelbe,  harzartige  Malerien,  deren  Zusammensetzung  jo 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  folgende  Verbindungen  dar- 
slcllcn.  • » * , 
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Nilroslilbase  Cjg  | J 

4 

Nitrostilboso  > j ^ j 

L’s.  Analyse  der  Nilroslilbese  zeigte  jedoch , dafs  die  Uin- 
>vandlung  noch  volIslÄndig  war. ' 

Aufser  den  beiden  genannten  Produclen  setzt  die  saure 
Lösung  beim  Erkalten  ein  leichtes,  gelbes,  krystalliniches  Pulver 
ab.  Dieses  Pulver  stellt  eine  neue  Säure  dar;  es  löst  sich  in 
Ammoniak,  durch  Salpetersäure  wird  die  Säure,  welche  L Ni- 
trbslilbensäure  nennt,  wieder  ausgeschieden.  Ihre  Zusainmen- 
setzung  wird  durch  die  Formel 

C»|!!bj0.  +2HO 

ausgedrückl.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd ein  unlösliches  Salz  von  der  Formel 

C„15bJ  0,  + 2 AgO. 

Die  Nilroslilbensäure  ist  gelblich,  beinahe  unlöslich  im  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol,  löslicher  noch  in  Aelher.  Sie  schmilzt 

% 

bei  einer  viel  höheren  Temperatur  als  die  Nilrobenzinsäuro  und 
sublimirt  in  Blättchen. 

ßenzoesaurer  BenzoyJwasserstoff.  Durch  Belyandlung  von 
Bittermandelöl  mit  fauchender  Salpetersäure  hat  L.  den  Körper 
erhalten,  welchen  L i eb  i g und  P e 1 o u z e unter  obigem  Namen 

beschrieben  haben.  Die  Form  des  von  L.  erhaltenen  Productes 
ist  jedoch  verschieden ; es  krystallisirt  in  graden  rectangulairen 
Prismen,  und  nicht  in  schiefen;  allein  die  Analyse  hat  dieselben 
Besultate  geliefert. 

L.  drückt  diese  Verbindung  durch  die  Formel - 
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^ • 

Ci8  W|j  O5  = Cjg  Hii  O4,  HO 
aus,  und  stellt  sie  unter  deni  Namen  Stilbenüheroxyd  oder  stilbige 
Säure  (suroxide  de  stilbene  ou  acide  stilbeux^  in  die  Sülben- 
reihe.  Der  benzoesaure  BenzoylwasserstofT  geht  mit  Kali  eine 
Verbindung  ein, *die  Laurent  durch  den  Ausdruck 

C«  O4,  KO 

darstellt. 

Stübeseübcroooyd  oder  stübesige  Säure  (suroxide  de  stUbese 
ou  acide  stübeseux').  Indem  L.  Bittermandelöl  mit  Chlor  behan- 
delte^ und  gegen  das  Ende  der  Operation  erwärmte,  erhielt  er 
eine  krystallinische  Masse , welche  er  als  ein  Gemenge  betrach- 
tet von 

Chlorbenzoyl, 

Benzoesäure, 

Slilbesiger  Säure,  und*einer  in  feinen  Nadeln  krystaÜisiren- 
den  Materie  (nicht  näher  bestimmt). 

Man  läfst  die  ölige  Flüssigkeit  abtropfen,  und  behandelt  den 
zwischen  Fliefspapier  geprefsten  Rückstand  mit  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether,  welche  die  Benzoesäure  und  die  nicht 
näher  untersuchte  krystallinische  Materie  löst;  den  nach  dem 
Vej'dunstcn  bleibenden  Rückstand  dieser  beiden  Körper  trennt 
man  durch  Ammoniak,  welcher  die  Benzoesäure  auflöst  Das 
von  der  Alkohol-  und  Aethennischung  ungelöst  gebliebene  ist 
Stübesige  Säure;  sie  wird  in  einer  grofsen  Menge  siedenden 
Aethers  gelöst,  welcher  bei  freiwilliger  Verdunstung  schöne 
Krystalle  liefert.  L.  giebt  für  die  Säure  und  für  das  SUbersalz 
folgende  Formeln  : 

Stübesige  Säure  Cg*  Hio  O7  = C28  Og  O4  + 2 HO. 

Stilbesigsaures  ’ Silberoxyd  C*8  Hg  0*  + 2 AgO. 

Das  folgende  ist  eine  Uebersicht  der  nach  LaurenCs 
Ansicht  in  die  Stilbenreihe  gehörenden  Verbindungen^  zu  denen 
er  auch  das  Benzoin,  die  Benzilsäure,  die  Chlorbenzoesaure 
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u.  s.  w.  rechnet.  Zu  bemerken  ist,  tiafs  in  einigen  dieser 
Formeln  das  Slicksloflfaequivalent  zu  angenommen  ist, 

wodurch,  wie  man  weifs,  eine  numerische  Uebereinslimmung 
zwischen- den- Oxyden  und  den  Slickstoffverbindungen  hervorge- 
brachl  wird.  Zum  Unterschied  bezeiclinen  wir  dieses  Aequiva- 

N 

lenl  mit  Az.  Es  ist  also  Az  = 

o 


% 


Stilben 

^28  ’ ^^11» 

Chloslilbase  ay 

Chlostilbase 

w 

Slilbcnchlorür  ö) 

C'28  Bll  Clj. 

Stilbenchlorür  ß) 

C28  H|2  Cl2» 

Bromurc  de  Chlostilbase 

i Br,. 

Nitrostilbase  . 

\ N04  i 

Nitrostilbese 

c H.o  1 

glilbenoxyd 

Benzoin 

C28  Hl  2 O4. 

Slilbenazolür  - 
Benzoinainid 

C28  H|  2 N AZ4, 

Slilbige  Säure 
Benzoes.Benzoylwasserst. 

C28  H|2  0*. 

Stiibigsnures  Kali 

O5. 

Stilbesige  Saure 
Suroxide  de  stilbese 

c»lS;i  Os. 

Azolure  d’azastilbase' 
AzobenzoiliJe  \ 

j Äz  1 

Sousoxyde  de  stilbese 
Benzil 

Sousazoture  d’azestilbesc 
Azobcnzoyl 

C„jH-(Az,. 

Auiial.  d.  Che?n]e  u.  Pharm.  LU.  Bd.  3.  Heft, 
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Ci8  Hji  O5. 


Stilbige  Saure 
Unterbenzoylige  Säure 

^ Slilbigsaure  Salze 

Slilbensäure 
Benzilsäuri) 

Stilbensaure  Salze 
. Nitrostilbensaure 

Nilrostilbensaure  • Salze 

• 

Acidc  chloslilbasiqoe 
Chlorbenzoäsäure 

Salze  dieser  Säure  , 

Brombenzoesäure 

Thionessale.  Mil  diesem  Namen  bezeichnet  Laurent  das 
Product,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Benzensulfürs  nach  dem 
Slilben  überdeslillirl.'  Es  erstarrt  im  Halse  der  Retorte  zu  einer 
nadelförmigen  Masse.  Man  sondert  das  Thionessale  so  gut  als 
möglich  von  dem  Slilben,  und  erhitzt  es  dann  mit  wenig  Aether 
zum  Sieden,  wodurch  das  Slilben  gelöst  wird,  und  das  Thionessale 
’ als  eine  weifse,  pulverförmige  Masse  zurückbleibt  Man  kocht  dieses 
nunmehr  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Aether,  bis  Alles 
aufgelöst  ist  Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  erhält  man  das 
neue  Product  in,  Gestalt  asbestartig  oder  kugelförmig  gruppir- 

ler  Nadeln.  Siedendes  Steinöl  löst  cs  mit  Leichtigkeit  Beim 

\ 

Erkalten  scheidet  sich  fast.  Alles  wieder  ab,  wefshalb  dieses  sein 
bestes  Lösungsmittel  ist 

Das  Thionessale  ist  farblos,  geruchlos,  unlöslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether;  es  schmilzt  bei  178®.  Mitunter  bleibt 
es  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  flüssig.  Es  krystallisirt 
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schon  bei  sehr  hoher  Temperatur  (233*^) , wenn  man  in  die 
geschmolzene  Masse,  einen  Thione&salekryslall  hineinwirft.  Der 
Dampf  dieses  Körpers  hat  einen  angenehmen  Geruch;  er  brennt 
mit  rufsender  Flamme. 

Durch  Sieden  mit  einer  alkoholischei»  JvalilÖsung  wird  diese ' 
Verbindung  nicht  zerlegt.  Kalium  zerstört  sie  unter  Bildung 

von  Schwefelkälium  und  Kohleabsatz.  Das  Thionessale  wird 

) 

durch  die  Formel 

' Hq  S 

ausgedröckt. 

Die  Zersetzung,  welche  das  Benzensulfur  durch  die  Wärme' 
erleidet,  wird  mithin  durch  die  Gleichung  ansgedruckl ; 

4 C,4  He  S,  = CjeJH^  4- + 2CS»  + 3SH 
Benzensulfür.  Slilben.  * Thionessale. 

Das  Thionessale  wird  vom  Brom  heftig  angegriflen ; es  ' 
entwickelt  sich  Bromwasserstoflsäure",  und  es  bleibt  eine  pulver- 

forinige  Materie  zurück,  welche  beirn>  Schmelzen  krystallisirt. 

/ 

Diese  Verbindung  ist  nach  Laurent 


Bromelhionessile  Cj®  | gj  j S. 


Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  ein  gelbes, 
flockiges,  schmelzbares  Pulver  gebildet  : 

Nitrelhionessile 


r } i s 


' Bei  der  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Schwefelammo- 
nium erhielt  Laurenl%erschiedene  ölarli^e  Producte,  welche 
er  vereinigte  und  der  Destillation  unterwarf.  Es  gehen  zuerst 
Wasser,  dann  Ammoniak,  endlich  Schwefelwasserstoff  und  ver- 
schiedenen Oele  über.  Die  ersten  sehr  flüssigen  Producte  werden 
auf  Seite  gesetzt,  die  darauf  folgehden  enthalten  eine  oder  meh- 
rere ölartige  Picrylvcrbindungen,  sehr  löslich  in  Aether,  Slilben, 
weniger  löslich  in  Aether,  Thiones’sale , noch  weniger  löslich, 

23"^ 
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endlich  eine  neue  organische  Basis,  das  Lophin,  welches  beinah’ 
unlöslich  in  Aclhcr  ist. 

Man  kann  diese  verschiedenen  Verbindungen  von  einander 
trennen,  indem  man  alle  Producle  in  Aelher  löst,  und  die  suc- 
cessiv  sich  abselzcnden  Körper  sondert. 

Pkryl  Durch  Abdampfen  der  letzten  Quantitäten  der  äthe- 
rischen Lösung  erhalt  man  eine  dicke  ölartige,  mit  krystallinischen 
Körnern  durchsetzte  Masse.  Man  wascht  diese  Körner  zuerst 
mit  Aether,  läfsl  sie  dann  aus  Aethcr  und  endlich  mehrfach  aus 
einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol  krystallisircn. 

Der  Picryl  ist  farblos,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  es. 

kryslallisirl  in  Octaedern,  welche  sich  von  einem  schiefen  Prisma 

« 

herleiten  lassen.  Es  ist  sehr  löslich  in  Aelher,  viel  weniger 

« • 

löslich  in  Alkohol,  Chlor  und  Brom  vereinigen  sich  damit  Seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 

.C4.  H,3N04*) 

Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  erhielt  L.  ein  gelbes  . 
krystallinlsches  Pulver,  das 

Nilripicryl  C«  N O4. 

A/mfon.  Wenn  man  Benzoylazotid  CNilrobenzoyO 
Cdie  Verbindung,  welche  man  sehr  häufig  durch  Vermischung  von 
rohem  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  erhält)  der  Destillation 
unterwirft,  so  geht  zuerst  eine  kleine  Menge  einer  ölartigen 
Substanz  über,  alsdann  folgt  ein  Product,  welches  weniger 
flüchtig  ist. 

Dieses  letztere  ist  ein  Gemenge  von  Amaron  und  J^ophki, 
Man  trennt  diese  Producle,  indem  man  sie  zuerst  mit  Aether 
wascht,  in  welchem  sich  das  begleitende  Oel  auilöst.  Alsdann 


I 


I 


Iin  Original  steht  Hi*.  Nach  einer  brieflichen  Mitthoilang  von  L, 
hält  das  Picryl  aber 

A.  W.  H. 


ent- 


\ 


DIgltized  byGo  gle 


4 


% 

. des  Benzetisulßrs  und  Benzenazotürs, 

« ' • ■ 

erhitzt  Inan  es  in  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  ein  wenig  Chlor- 
. wassersloflfsaure  zum  Sieden,  wodurch  das  Lophin  gelöst  wird. 
Man  wascht  das  ungelöst  gebliebene  Amaron  mit  Alkohol, 
trocknet  es  und  löst  es  in  siedendem  Sleinöl,  aus  dein  es  beim 
Erkalten  krystallisirt 

Auch  der  Aether  lost  das  Amaron,  aber  nur  in  geringer 
Menge;  in  Wasser  ist  es  unlöslich.  Das  Amaron  schmilzt  bei  * 
233®  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  in  strahlenförmig  vereinig- 

I 

ted  Nadeln.  In  gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
blutrolher  Farbe;  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  diese  Färbung 
zerstört.  Auch  siedende  Salpetersäure  löst  es  auf  und  setzt  es 
bei  dem  Erkalten  wieder  in  Nadeln  ab.  Eine  siedende  alkoho- 

- M » 

lische  KaKlösung  greift  das  Amaron  nicht  an.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  : 

C,2  H„  N 

Lophin,  Wird  Hydrobenzamid  (Benzenazotür)  der  Destillation 
unterworfen,  so  geht  zuerst  Ammoniak,  dann  aber  ein  wohlriechen- 
des Oel  über.  In  der  Retorte  bleibt  eine  Materie  zurück,  welche  nur . 
bei  sehr  starker  Temperaturerhöhung  destillirt.  Giefst  man  diese 
Materie  aus , statt  sie  zu  destilliren , so  erstarrt  sie  zu  einer 

faserigen  Masse,  welche  aus  zwei  Producten  besteht,  von  denen 

» 

das  eine  in  Aether  in  hohem  Grade  löslich  ist,  während  das 
iuidere,  das  Lophin^  sich  kaum  darin  auflöst. 

Um  das  Lophin  krystallisirt  zu  erhalten,  erhitzt  man  es  in 
einem  Ballon  mit  Alkohol  zum  Sieden,  und  setzt  alsdann  Stücke 
von  Kalihydrat  hinzu,  bis  alles  aufgelöst  ist.  Beim  Erkalten 
setzt  es  sich  in  seidigen,  büschelförmigen  Nadeln  ab,  welche  man 
auf  einen  Filter  abtropfen  lüfst,  und  mit  Alkohol  wascht  L. 
.glaubt,  dafs  es  vielleicht  noch  besser  wäre,  das  Lophin  in  Salz- 
säure und  Alkohol  zu  lösen,  und  mit  Ammoniak  zu  fällen. 

i 

Das  Lophin  ist  farblos,  geruchlos,  ohne  Geschmack,  unlös- 
lich im  Wasser,  beinah  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Steinöi 
und  Terpentinöl  lösen  cs  auf.  Sein  bestes  Lösungsmittel  aber 
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ist  eine  alkoholische  Kalilösung.  Brom  löst  das  Lophin  auf,  und 
verbindet  sich  mit  demselben , die  Wärme  zerstört  die  Vö*bin- 
düng.  — ' Die  Lophinsalze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber 
in  Alkohol. 

Die  Zusammensetzung  des  Lophins  wird  durch  die  Formel 

C4e 

ausgedrückl. 

Salzsaures  Lophin  ~ CI  H + C46  Hi«  Nj 

Schwefelsaures  Lophin  — SO,  + C49  H,#  HO 

Salpelersaures  Lophin  — NO5  + €49  H,®  H0  + 2aq. 

Die  beiden  Wasseraeqiii valente  des  zuletzt  genannten  Salzes 

gehen  beim  Trocknen  weg.  Erhitzt  man  es  zum  Schmelzen,  so 

entwickeln  sich  rothe  Dämpfe., 

Lophinplatinchlorid,  CIH,  C4ö'II,9  Nj  + Clj  Pt.  Dieses 

Salz  wird  erhalten,  indem  man  alkoholische  Lösungen  von 

Lophin  und  Platinqhlorid  miteinander  mischt.  Es  krystallisirt  in 

^ • 

langen  Lamellen  vön  blafsoraniengelber  Farbe.  » 

Nitrilophyl.  Durch  Sieden  mit  Salpetersäure'  wird  das  Lo- 
phin zerlegt ; es  bildet  sich  eine  ölarlige  Materie , welche  beim 
Erkalten  erstarrt,  und  von  Laurent  Nitrilophyl  genannt  wird. 

Man  reinigt  es  durch  Kochen  mit  Alkohol ; es  ist  ein 
orangegelbes  krystallinisches  Pulver.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
es  und  scheint  sich  zum  Theil  ohne  Zersetzung  zu'verflüchtigen; 
plötzlich  aber  verbrennt  es  unter  Ausscheidung  von  Kohle.  Es 
wird  von  siedendem  Alkohol  nur  wenig  gelöst;  es  löst'  sieb 
dagegen  in  einer  alkoholischen  Kalilösung,  aus  der  es  durch 
Wasser  wieder  gefällt  wird. 

Bei  einer  Temperatur  getrocknet,  bei  welcher  es  anfängt  * 
zu  sclimelzen,  hat  das  Nitrolophil  die  Zusammensetzung : 


*)  In  der  Abhandlung  steht  H|,  5 nach  einer  brieflichen  Mittheilung  von 
L,  enthfilt,  das  Lophin  aber  nur  16  Aeq.  WasserstoflF. 

A,  W.  H. 
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Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  BiUermandelöl 
CBenzcnoxyd)  hat  Laurent*}  ein  neues  organisches  Alkali 
erhallen,  welches  er  unter  dem  Namen  Atnarin  beschreibt.  Seine 
Darstellung  ist  dem  Verfahren  analog,  welches  Laurent  und 
A.  W.  Hof  mann  bet  der  Umwandlung  des  Phenylhydrals  in 
Anilin  eingehalten  haben.  Das  Amarin  ist  farblos,  krystallisirt 
in  sechsflächigen  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich- in  Alkohol 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Das  Amarin  hat  die  Zusammen- 

I 

seUung  : 

\ €44  Hl®  N*. 

Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung  : 

3 C,4  He  0*  + 2 NH,  = C4,  H,s  N,  + 6 HO 

Bittermandelöl.  Amarin. 

« 

Das  Amarin**)  ist  also  mit  dem  Hydrobenzamid  und 
Benzhhydamid,  welche  Laurent  ebenfalls  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Bittermandelöl  erhalten  hat,  isomer. 

. L.  hat  das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  unter- 
sucht  : 

CblorwasserslofTsaures  Amarin  CI  H,  €4,  Hi,  N,. 

‘ Amarinplatinchlorid  CI  H,  C42  Hj,  N,  + CI,  Pt. 


Compt.  rend.  T.  XIX  p.  353.  ^ 

Wahrscbeinlich  wird  sich  das  Amarin  mit  Leichtigkeit  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Hydrobenzamid  oder  Benzhydramid  darstellcn 
' lassen,  ähnlich  wie  Fownes  seine  neue  Base  aus  dem  künstlichen 

0 

f Ameisenöl  erhielt.  A W.  H. 
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üeber  das  Verhallen  einiger  Körper  aus  der  Benzoyl- 
reilie  gegen  Bimsstein  in  höherer  Temperatur. 

f 


Die  Versuche,  welche  Reiset  und  Mi  Hon*)  in  dieser 
Richtung  mit  verschiedenen  Substanzen  angestelll  haben,  veran- 
lafsten  B a r r e s w i l und  B o u d a u 1 1 **3,  das  Verhalten  der  Ben- 
zoesäure und  des  Bittermandelöls  unter  denselben  Verliällm'ssen 
zu  studiren. 

Sie  fanden,  dafs  ein  Gemenge  von  1 Thl.  Benzoesäure  mit 
• 5*:~6  Thl.  grobgcpulvertcm  Bimsstein  destillirl,  sich  in  Kohlen- 
säure und  Benzol  zerlegt.  Die  Benzoesäure  erleidet  also  unter 
diesen  Umständen  dieselbe  Zersetzung,  welche  durch  Destillation 
mit  Kalkhydi^al  oder  beim  Durchtreiben  ihres  Dampfes  durch  ein 
glühendes  Rohr  erfolgt.  Bei  der  Anwendung  des  Bimssteins 
bedarf  es  keiner  sehr  hohen  Temperatur;  wurde  dieselbe  m 
sehr  .gesteigert,  so  erhielten  sie  cmpyreumatische  Produde, 
Naphtalin  und  einen  Rückstand  von  Kohle.  Die  Kohlensäure,  weiche 
sich  bei  der  Zersetzung  der  Benzoesäure  durch  DestiHalion  mit 
Bimsstein  entwickelt,  enthält  nach  BarreswiTs  und  Boudault's 
Versuchen  stets  eine  kleine  Menge  Kohlenoxyd  (2  pC.),  welches 
indessen  von  einer  secundären  Zersetzung  herzurühVen  scheint 
Bittermandelöl,  dessen  Dampf  über  eine  Schichte  roth- 
glühenden  Bimssteins  dcstillirt  wurde,  zerlegte  sich  in  Benzol 
und  Kohlenoxyd: 

C,4  He  0-ji  — C|2  He  -f-  2 CO 
• Bittermandelöl.  Benzol. 


*)  Diese  Ann.  Bei.  XLVII  S.  199. 

**)  J^rn.  de  pharm,  el  de  chim  3 ser.  T,  V p.  265, 

^ / •• 
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Benzoesaures  Ammoniak  lieferte  unter  gleichen  Umständen 
Benzol  und  kohlensäures  Ammoniak.  Fehling^)  fand,  dafs 
sieh  bei  der^  Destillation  dos  benzoesauron  Ammoniaks  für  sich 
Benzonitril  (C,4  Hj  N)  erzeugt. 

'Benzamid  gab  bei  niederer  Temperatur  Bittermandelöl,  Was- 
serstoff und  Stickstoff,  bei  hohen  Temperaturen  Benzol,  Kohlenoxyd, 
Sticktoff  und  Wasserstoff. 


Verbindung-  von  Bittermandelöl  mit  Blausäure. 


Völkel**)  giebt  an,  dafs  wenn  man  eine  Mischung  von 
Bittermandelöl  mit  Salzsäure  unter  100®  abdampft,  ein  gelber 
ölarliger  Körper  erhallen  wird , den  man  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  der  anhängenden  Salzsäure  befreit.  Dieser  Körper 
ist  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aelher, 
unveränderlich  an  der  Luft  und  von  neutraler  Reaction.  Seine 

^ X 

Dichtigkeit  ist  1,124.  Er  zerlegt  sich  bei  170®  in  Blausäure 
und  Bittermandelöl.  Seine  Zusjtmmenselzung  ist  : 

' C,6  H,  N 0,  =r*C2  N H + Ci4  He  Oj. 


Einwirkung  von  Scliwefelammonium  auf  Nitronaphtalese 

und  Binitrobenzid. 

« 


Wird  nach  Zinin***3  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  alko- 
holische Auflösung  von  Nitronaphtalese  ^€20  j 2 NO  | ) 

*)  Diese  Ann.  Bd.  XLIX  S.  91. 

♦♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII  S.  444. 

, Jouro.  für  prakt.'  Chemie  Bd.  XXXIII  S.  29. 
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V 

Schwefe!wasserstoir  behandelt,  so  scheidet  sich  beim  Aufsieden 
eine  grofse  Menge  Schwefel  ab,  und  beim  Abkuhlen  krystallisiren 
gelbe  Nadeln  von  Metallglanz.  Diese  Krysialle  sind  eine  neue 
organische  Base,  für  welche  Zinin  den  Namen  SemkiaphkUidam 
(besser  Seminaphtalidin}  vorschlägt.  Sie  ist  nur  wenigen  Was- 
ser löslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
. schmilzt  bei  160^  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 

X liefert  sie  eine  dunkelviolettrothe  Flüssigkeit.  Das  Seminaphta- 

lidm  bildet  mit  den  Sauren  krystallisirbare  Salze. 

* \ 

Die  Zusammensetzung  der  Base  wird  durch  die  Formel  ; 

C,o  Hs  N 

ausgedrückt. 

Schwefelsaures  Seminaphtalidin  SO9,  C|o  H»  N + HO. 
ChlorwasserstolTsaures  » Gl  H,  Cio  N. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  Zinin  durch  Behandlung  von  Bi- 
nitrobenzid  mit  Schwefelammonium  einen  basischen  Körper  er- 
halten, welchen  er  Semibenzidam  nennt.  Diese  Verbindung, 
welche  rein  darzu stellen  indessen  bis  jetzt  ihm  nicht  gelang,  < 
scheint  nach  der  Formel  : C«  H4  N zusammengesetzt  zu  seyn  *}. 
Bei  der  Behandlung  des  Benzils  erhielt  Zinin  einen  eigen- 
, thömlichen,  in  Wasser  unlöslichen,  nach  Bittermandelöl  riechen- 
den Körper,  welcher  nach  der  Formel  : 

Cx4  H4  0 

zosammengesetzt  ist 


*)  lieber  das  Verhalten  des  Schwefclammonitims  , gegen  das  Binilro- 
benzid,  siche  auch  die  Abhandlung  von  J.  S.  Muspratt  und  A.  W. 
llofmann  über  das  Toluidin  (diese  Ann.  Bd.  LIV  S.  27). 


\ 
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lieber  das  Verhallen  einiger  organischen  Basen  gegen 

'das  polarisirte  Licht; 

. * \ 

Dio  Untersuchungen,  welclie  bis  jetzt  über*  das  Verhallen 
organischer  Körper  gegen  das  polarisirte  Licht  angesteUt  wor- 
• den  sind,  haben  gezeigt;  dafs  keine  künstlich  dargeslellle  Sub- 
stanz , welche  man  dieser  Prüfung  unterworfen  hat , mit  Rota- 
lionsvermögen begabt  ist.  ^ , 

Es  war  daher  von  Interesse,  das  Verhalten  einiger  organi- 
scher Basen- in  dieser  Richtung  zu  untersuchen. 

Laurent*)  wählte  hierzu  das  von  ihm  kürzlich  entdeckte 
Lophin  und  Amarin,  sowie  das  Anilin.  Die  beiden  ersteren  • 

wurden  in  ihrer  salzsauren  Lösung  untersucht.  Aber  weder  die 
genannten  Basen , noch  Phcnylhydral , welches  gleichfalls  unter- 
sticht wurde,  zeigten  die  mindeste  Einwirkung  auf  das  polari- 
sirte Licht. 

I 

Ganz  anders  verhielt  sich  das  in  der  Natur  vorkommende 
. Nicotin.  Das  reine  Nicotin  lenkte  die  Polarisationsebene  zur 
Linken,  das  chlorwasserstotTsaure  Salz  zur  Rechten  ab. 


__  • • 

lieber  ein  neues  Amid,  welches  durch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Oele  und  Felle  enlsleht. 


Boullay**)  fand,  dafs  die  Ammoniakseife,  welche  man 
durch  die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  Olivenöl'  oder 


♦)  Conopt.  rend.  T.  XIX  p.  925. 
*♦)  Compt.  rend.  T.  XVH  p.  1346. 
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* 

Fett,  oder  durch  Behandlung  eines  Gemenges  dieser  fetten  Körper 
mit  ammoniakalischem  Alkohol  oder  wässeriger  AmmoniakflössigkeU 
erhält,  ein  Product  liefert,  welches  sich  in  siedendem  Wasser 
vertheilt,  ohne  sich  aufzulösen.  Beim  Abkühlen  gesteht  es 
^gröfsten  Theils  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  welche  ver- 
jSchiedeneProducte,  Glycerin,  FarbstofT^cine  besondere  Säure  u.  s.  w. 
enthält.  Löst  man  die  gestandene  Masse  in  Alkohol,  so  erhält 
man  eine  weifse  krystallinische,  völlig  neutrale  Substanz,  welche  ^ 
mehrfach  umkrystallisirt , geschmolzen  und  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, durch  die  Formel.: 

Cs4  Hjj  O2  *4"  Ad 

dargestellt  wird,  also  Margaramid  ist. 

Das  Margaramid  schmilzt  ungefähr  hei  60^  und  verbrennt 
yv\e  die  feilen  Körper  mit  rufsender  Flamme,  ohne  Kohle  zu  hin- 

t 

terlassen.  . Durch  concentrirte  Säuren  Und  Alkalien  wird  das 
Margaramid  zerlegt  in  Ammoniak  und  Margarinsäure. 


Euxanlhinsäure,  Euxanthon  ( Purreesäure  ^ Purrenon). 


Es  wurde  vor  einiger  Zeit  eine  Untersuchung  von  Sten- 
house*3  .über  den  unter  dem  Namen  Purree  (Indian  yellow, 
jaune  Indien}  nach  Europa  eingeführten  gelben'  Farbstoff  mit-- 
gelheilL  Dieser  Stoff  ist  gleichzeitig  auch  von  Erdmann**} 
untersucht  worden , aus  dessen  Abhandlung  wir  nöch  folgendes 
nach  tragen. 

Diö  Analyse  der  aus  diesem  Stoffe  dargeslellten  Säure, 
welche  S.  Purreesäurc  riennl  und  für  welche  E.  den  passenderen 

*3  Diese  Aon.  Bd.  LI  S,  423.  ^ / 

Journ.  für  prakt.  Chera.  Bd.  XXXIB  S.  190. 
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Namen  Euxanihinsuure  vorschlägt,  sowie  eines  Bleisalzes,  führte 
S.  zu  deii  Formeln  : 


Cjo  Hg  0|, 

Cao  Hg  0„,  PbO. 

Das  Bleisalz,  welches  zur  Alomgewichlsbeslimmung  gedient^^ 

halle,  wurde  von  S.  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  - 

* ^ ' 
der  Säure  mit -Bleizucker  dargeslellt  und  bei  100®  getrocknet.'  • 

E.  dagegen  fällte  sein  Bleisalz  aus  einer  Lösung  des  neu- 

t 

Iralen  Ammoniaksalzes  und  trocknete  cs  bei  120®. 

Seine  analytischen  Resultate  führten  ihn  zu  der  Formel  : 


Euxanthinsäure  ' C40  Hjg  O2, 

Euxanthinsaures  Bleioxyd  C40  Hj«  On  PbO 


E.  analysirle  ferner  ein  Magnesiasalz,  welches  durch  Fälr 
* lung  einer  ammoniakalischen  Auflösung  von  euxanthinsaurein 
Ammoniak  mit  Chlormagnesium  dargeslellt  worden  war.  Er 
fand  für  das  bei  130®  getrocknete  Salz  die  Zusammensetzung^: 

C40  Hi  8 O21  “1"  2 MgO. 

Das  kryslallisirle,  neben  Schw'efelsäurc,  getrocknete  Ammo- 
niaksalz hat  nach  E.  die  Formel  : - ^ 

• . C40  H,8  O2,,  N H4  0 + HO. 


EuxantKon. 


Dieser  indilferenle  Körper,  welchen  Stenhouse  durch 

Sublimation  der  unreinen  Säure  erhielt  und  Purrenon  genannt 

* « 
hat,  bildet  sich  nach  E.  nicht  blofs  beim  Erhitzen  der  freien 

I 

Euxanthinsäure  und  besonders  des  Blei-  und  Barylsalzes,  in  Form 
eines  gelben,  nadclformigen  Sublimates,  sondern  auch  durch 
^Auflösung  der  Säure  in  Schwefelsäure  und  durch  Behandlung 
einer  Alkohollösung  mit  Chlorwassersloflsäure.  Am  leichtesten 
gewinnt  man  ihn,  wenn  man  Euxanthinsäure  in  einem  Kölbchen 


366  . Indigo, 

im  Luftbade  bis  160®  — 180®  crhilzl.  Die  Masse  schmilzt  un- 
ter Entwich elung  von  Kohlensäure  und  Wasser.  Nach  einigen 
Minuten  ühergiefst  man  die  geschmolzene  Masse  mit  verdünntem 
Ammoniak , welcher,  allenfalls  unzerselzt  gebliebene  Euxanthin- 
säure  löst,  während  Euxanlhon  zurückbleibt,  welches  man  aas 
Alkohol  umkrystallisirt. 

% 

Die  Analysen  von  E.  führen  zu  derselben  Formel  : 

C,3  \h  O4, 

welche  S.  aufgeslellt  halte. 

Die  Bildungsweise  des  Euxanlhons  ist  bis  jetzt  nicht  in 
einer  einfachen  Gleichung  zu  verfolgen. 


. e)  IndifTcrentc  Stoffe. 

Gegenwart  des  Iiidigo’s  in  einigen  Orchideen. 


Calverl*)  beobacliletc,  dafs  die  Stengel  von  Limodoruni 
Tankervillae  Schwarz,  Phajus  grandifolius  und  Blelia  Tanker- 
villae,  sich  an  der  Luft  blau  färbten.  Er  vermuthete,  dafs 
diese  Färbung  von  Indigo  herrühren  möchte,  und  es  gelang  ihm, 
die  Gegenwart'  dieses  Stoffes  auf  eine  bestimmte  'Art  nachzu- 
weisen. / 

" Aus  den  Versuchen  C’.s  scheint  hervorziigehen,  dafs  nur  die 
Stengel  dieser  Pflanzen  Indigo  enthalten;  in  den  Blüllein,  welche 
von  der  nahezu  reifen  Pflanze  eingesammell  waren,  konnte  C. 
keinen  Indigo  aufflnden. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  3 ser.  T.  VI  p,  198, 
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lieber  den  Ursprung  und  die  BeschaiTenheit  der  orga- 
nischen Farbstoffe  und  besonders  über  die  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  auf  dieselben. 

von  F,  Preisser *  *). 


4 

Den  gröfslen  Theil  der  Kenntnisse,  welche  wir  über  die 
Farbstoffe  besitzen,  verdanken  wir  den  Untersuchungen  Che- 
vreuTs.  Nach  der  Ansicht  dieses  Chemikers  enthalten  die  ge- 
färbten Pflanzentheile  gewöhnlich  gleichzeitig  mehrere  verschie-. 

dene  Farbstoffe , ' wodurch  ihre  Darstellung  im  reinen  Zustande 

/ » 

sehr  schwer  wird.  Demzufolge  nahm  man  bisher  an,  dafs  die 
rothen  Pigmente  gewöhnlich  von  gelben , und  diese  wieder,  in 
der  Regel  von  fahlen  und  braunen  Stoffen  begleitet  seyen. 

Die  Untersuchungen  Prcisser’s  haben  dargethan,  dafs  alle 
diese  verschiedenen  Farbstoffe  meist  von  einer  einzigen  farblosen 
Substanz  herrühren,  deren  Veränderungen  zur  Erzeugung  der  - 
mannigfaltigsten  Farben  Veranlassung  geben. 

Das  Verfahren,  zu  welchem  P.  nach  einigen  Versuchen  für 
die  Darstellung  dieser  ursprünglichen  Stoffe  gelangte,  ist  sehr 
einfach  und  besteht  in  Folgendem  : 

Man  behandelt  die  färbende  Substanz  mit  Wasser,  Alkohol,  • 

# * 

Aether  oder  einem  schwach  alkalischen, Wasser  und  schüttelt 
gut  ausgewaschenes,  durch  Zersetzung  des  salpetersauren  Blei- 
oxyds mit  kaustischem  Ammoniak  dargestelltes  Bleioxydhydrat  mit 
den  gefärbten  Flüssigkeiten.  Oft  in  der  Kälte,  seltener  mit  Hülfe  ^ 
einer  gelinden  Wärme,  setzt  sich  aller  Farbstoff  als  unlöslicher 
Bleilack  ab,  und  die  Flüssigkeiten  sind  vollkommen  entfärbt. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  3 ifer.  T.V  p.  191  a.  Joam.  für  praku 

* Chem.  Bd.  XXXH.  S.  129.  . 
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Die  Lacke,  welche  man  erhält,  sind  um  so.  weniger  gefärbt, 
je  frischer  die  Färbemillel  waren,  welche  man  an  wandte. 

Behandelt  man  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Bleilack  mit 
einem  üeberschusse  von  Schwefelwp.sserstodsäure,  so^  wird  er* 
zerlegt , es  bildet  sich  Schwefelblei , und  man  erhält  eine  voll- 
kommen farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Recipienlen  der 
Luftpumpe  oder  in  mit  Papier  bedeckten  Gläsern  durch  freiwil- 
lige Verdunstung  farblose  Kryslalle  liefert. 

Die  Veränderung,  w'elchc  die  gefärbten  Materien  durch  die 
Einwirkung  des  [Schwefelwasserstoffs  erleiden,  ist  eine  wahre 
Desoxydation,  denn  wenn  man  einen  Strom  dieses  Gases  in  die 
klare  und  durchsichtige  Losung  eines  reinen  Farbstoffes  eintreten 
läfst,  so  setzt  sich  immer  Schwefel  ab.  Wenn  man  die  farblos 
'gewordene  Flüssigkeit  langsam  im  luflleeren  Raume  abdampH, 
um  ihr  alles  Gas , welches  sic  noch  gelost  enthalten  kann , za 
nehmen,  so  scheiden  sich  farblose  oder  sehr  schwach  gefärbte 
Krystalle  ab,  in  welchen  man  nicht  die  geringsten  Spuren  von 
Schwefel vvasserstoff  findet.  ' 

Wenn  man  diese  farblosen  Stoffe  der  Luft  überläfst,  so  fär- 
ben sie  sich  immer  mehr  und  mehr,  gelangen  zu  einer  stabilen 
Farbe,  welche  jedoch  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Luft 
und  hauptsächlich  des  Lichtes  wieder  verschwindet  Diese 
Färbung  geschieht  sehr  rasch  und  auf  eine  energische  Art  unter 
dem  doppelten  Einflüsse  der  Luft  und  eines  Alkali’s,  besonders 
' des  Ammoniaks. 

Aus  den  Untersuchungen  P’s  geht  hervor,  dafs  die  soge- 
nannten Lacke  wirkliche  Salze  sind  in  bcstiinmlen  cliemi- 
schen  Proportionen.  Die  Erfahrung  zeigt,  dafs  man  durch  Be- 
handlung irgend  eines  Farbstoffes  mit  ein  wenig  Bleioxydhydrat, 
wenn  man  vermeidet  ein  Uebermaafs  hinzuzusetzen,  gut*aus- 
wascht  und  den  erhaltenen  Niedecschlag  trocknet  , durch 
Verbrennnung  stets  dasselbe  Gewicht  Bleioxyd  für  dieselbe 
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Menge  angewandten  Bleilacks  im  Rückstand  erhält.  Diese  Menge 
ist  in  dem  Mafse  kleiner,  als  der  Stoff  mehr  oxydirt  war. 


i.  Rothe  Pigmente. 

Brasilin. 

Dieses  Pigment,  das  den  Hölzern,  welche  im  Handel  and  in 
der  Droguerie  unter  den  Namen  eigentliches  Brasilienholz, 
Femambuk,  St.  Martha-,  Nicaragua-,  Sapan-,Brasiliett-,CaIifomien-, 
Terra  firma-Holz  bekannt  sind,  die  rothfärbenden  Eigenschaften 
ertheilt,  wurde'  von  Chevreul  entdeckt,  welcher  es  auf  die- 
selbe Art  wie  das  Hämatoxylin  durch  Behandlung  des  Brasilholzes 
mit  Alkohol  erhielt.  Aber  diefs  Verfahren  liefert  cs  nur  in  un- 
reinem Zustande.  P.  erhielt  es  im'  Zustande  grofser  Reinheit, 
indem  er  den  inneren  und  wenig  gefärbten  Theil  des  Brasilholzes 
auf  die  weiter  oben  beschriebene  Weise  behandelte. 

Eigenschaften.  Das  Brasilin  ist  eben  so  wie  das  vor  Kur- 
zem von  Erdmann*  *3  rein  dargeslellte  Hämatoxylin  an  sich 
selbst  nicht  gefärbt.  Es  erscheint  in  Gestalt  kleiner  farbloser 
Nadeln,  welche  rechtwinklige  Prismen  zu  seyn  scheinen.  Sein 
Geschmack  ist  zuckerartig,  mit  einem  leicht  bittern  Nachge- 
schmäcke. 

Es  ist  in  Wasser  löslich.  Seine  Auflösung  erhält  sich  län- 
gere Zeit  ohne  Veränderung;  sie  färbt  sich  blofs  gelb  und  wird 
an  den  Rändern  ziemlich  lebhaft  roth.  Durch  Sieden  zeigt 
sich  die  Färbung  viel  rascher;  die  Flüssigkeit  wird  schön  car- 
moisinrolh , und  wenn  man  diese  gefärbte'  Flüssigkeit  der  Ver- 
dunstung überläfst,  so  setzt  sie  eine  Menge  atlasartiger  Nadeln 
von  einem  lebhaften  und  sehr  schönen' Roth  ab. 

Das  lebhaft  roth  gefärbte  Brasilin  bezeichnet  P.  mit  dem 
Namen  Brasilein. 


N 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLIV  S.  292. 
Annal.  d.  Chemio  u.  Pharm.  LH«  Bd.  3.  Heft. 


24 


370  Preis 8 er,  über  die  organischen 

Das  Brasil  in  ist  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Chlorwasscrsloflfsäure  färbt  es  bei  Einwirkung  der  Luft  leb- 
haO  roth. 

Schwefelsäure/ löst  es  auf,  indem  sie  es  gelb  färbt  und  bald 
schwärzt. 

Verdünnte  Salpetersäure  röthet  es  sehr  stark. 

Durch  Erwärmung  entbinden  sich  röthlichc  Dämpfe,  und  es 
bildet  sich  Oxalsäure. 

Sobald  man  eine  concentrirte  Brasilinlösung  der  Einwirkung 
der  Chromsäure  oder  des  doppelt-chromsaurcn  Kali's  in  feineni 
Pulver ' ausselzt,  erfolgt  ein  heiliges  Aufbrausen.  Zu  gleiche 
Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rotbbraun,  wird  immer  dunkler 
und  cs  scheidet  sich  nach  Verlauf  einiger  Stunden  ein  duitkeU 
carmoisinroth  gefärbter  Lack  vollkommen  ab.  Dieser  Lack  be- 
steht aus  dem  veränderten  FarbslolTe  CBrasilein)  und  Chromoxyd. 
Er  ist  nicht  sehr  beständig,  denn  einiges  Waschen  mit^^chlor- 
wassersloffhaUigcm  Wasser  nimmt  den  ganzen  Farbstoff  weg, 
und  es  bleibt  nur  ein  grünes  Pulver,  welches  reines  Cbroioox}^ 
ist,  zurück. 

Die  feuchten  Krystalle  des  Brasilin  färben  sich  nach  und 
nach  tief  purpurroth,  wenn  man  sie  unter  eine  grofse  Glocke 
neben  eine  Schale  mit  kaustischem  Ammoniak  bringt  Giclst 
man  das  Ammoniak  direct  auf  die  Krystalle,  so  erfolgt  die  Fär- 
bung augenblicklich.  Wenn  cs  bei  Abschlufs  der  Luft  auf  die- 
selben einwirkt,  indem  man  einige  Brasil inkrystalle  und  Am- 
moniak unter  eine  mit  Quecksilber  erfüllte  Glocke  bringt,  so  Ist 
die  Färbung,  kaum  bemerkbar. 

Kali  und  Natron  geben  mit  dem  Brasilin,  bei  Einwirkung 
der  Luft,  eine  blutrothe  Färbung,  welche  von  Chlorwasserstoffsäure 
nach  V erlauf  einer  Stunde  gefällt  wird.  Kalkwasser  röthet  die  Brasi- 
linlösung; auch  bemerkt  man,  wenn  man  diese  Lösung  durch  ein 
nicht  mit  Säure  gewaschenes  Papier  fdtrirt,  dafs  dieses  Papier 
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nach  Verlauf  einiger  Stunden  lebhah  soharlachrpth  gefärbt  er- 
i scheint 

t 

Salpetersaufcs  Silberoxyd  und  Goldchlorid  werden  reducirt,  . 

I wenn  man  sie  mit  Brasilin  kocht. 

% 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  in  seiner  Lösung  einen  gelblich- 
weifsen  Niederschlage  welcher  sich  aber  beim  Trocknen  bräunt. 

Wenn  man  in  einem  Destillirapparale  eine  Brasilinlösung  mit 
Schwefelsäure. und  Älanganhyperoxyd  erhitzt,  so  zeigt  sich  in  der 
Flüssigkeit  eine  stürmische  Bewegung;  es  entweicht  kein  Gas,  aber 
das  uberdestiilirte  Product  enthält  Ameisensäure.  Die  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  ist  stark  rolh  gefärbt;  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  setzt  sich  schwefelsaures  Manganoxydul  ab  und  es 
bleibt  in  der  gefärbten  Mutterlauge  derselbe  veränderte  Farbstoff 
zurück,  welchen  man  mit  Chromsäurc  erhält. 

Das  Brasilin  in  einem  kleinen  Glasrohre  erhitzt,  verkohlt, 
ohne  Spuren  von  Ammoniak  zu  geben,  selbst  wenn  man  es  mit 
kaustischem  Kali  mengt. 

P.  hat  die  Bleiverbindungen  des  Brasilins  der  Analyse  un- 
terworfen. Er  stellte  für  diese  Lacke  folgende  Formeln  auf  : 

. ‘ Brasilinbleioxyd  Cse  H,4  0,»  -KPbO 

■ Brasileinbleioxyd  Cse  H,4  O14  -H  2 PbO 

Carthamin,  ; 

Die  Kennnlnifs  der  chemischen  Zusammensetzung  der  BIu- 
Ihen  von  Carihamus  iinctoria,  einer  unter  dem  Namen  Saflor 
bekannteren  Distelgattung,  verdankt  man  Beckmann,  Dufour 

p 

; 'und  Marchais.  Man  nimmt  in  diesen  Blüthen  zwei  verschie- 
* dene  Farbstoffe  an ; den  einen,  gelb  und  löslich  in  Wasser,  kann 
man  schon  durch  einfaches  Waschen  erhalten;  der  andere  ist 
roth,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  schwachen  Alkalien,  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Acther.  Diesem 
I letzteren  bat  CbcvrenI  den  Namen  Carthamin  gegeben.  Nach 

24* 
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Döbereiner  besitzt  der  gelbe  Farbstoff  alkalische  Eigenscbaflcft, 
wahrend  sicli  der  rothe  Farbstoff  sauer  zeigt,  wefshalb  er  vor- 
geschlagen hat,  ihn  Carthaminsänre  zu  nennen.  Nach  ihm 
bildet  dieses  rothe  Pigment  mit  den  Alkalien  besondere  Sal^, 
von  welchen  einige,  -wie  das  carthaminsaure  Natron , in  seicko-  i 
artigen  glänzenden  Nadeln  krystallisiren.  Diese  Salze  sind  alle 
farblos  und  zeigen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dafs  sie  mit 
den  vegetabilischen  Säuren  einen  glänzenden  rosenrolhen  Nieder- 
schlag geben. 

Das  beste  Verfahren,  um  das  Carthan^in  isolirt  darzuslellefi, 
besteht  darin,  die  Blüthen  des  Saflors  durch  Wasser  auszuziehen, 
welches  das  ganze  gelbe  Pigment  wegnimint.  Hierauf  setzt  man 
sie  der  Einwirkung  eines  durch  ein  wenig  kohlenSaures  Natroo 
leicht  alkalisch  gemachten  Wassers  aus.  Die  alkalische  Flüssig-, 
keil  wird  alsdann  durch  Bleioxydhydral  gefällt,  welches  eined  unlös- 
lichen Lack  von  carthaminsaurem  Bleioxyd  bildet.  Man  zersetzt 
dieses  vorher  gut  ausgewaschene  Salz  durch  ein  üebermaafs  von 

I 

Schwefelwasserstoff,  fillrirt  und  erhält  so  eine  hellgelb  ge- 
färbte, dem  gelben  durch  das  Waschen  mit  Wasser  den  Blüthen 
entzogenen  Pigmente  ganz  ähnliche  Flüssigkeit.  Diese  Flüssig- 
keit liefert  durch  freiwillige  Verdunstung,  oder  wenn  s?e 
hinreichend  gesättigt  war,  augenblicklich  weifse  Nadeln.  Diese 
sind  das  reine  Carlhanuri. 

Eigenschaften.  Das  reine  Carlhamin  ersclie/nt  in  klei- 
nen",  prismatischen  weifsen  Nadeln  von  leicht  bitterem  Ge- 
schmacke.  Es*  ist  etwas  löslich  in  Alkohol , weniger  m 
Wasser. 

An  der  Luft  färbt  .cs  sich  sehr  wenig  lichtgelb. 

Schwefelsäure  färbt  es  nicht,  löst  es  aber  auf;  'concen- 
trirl , schwärzt  sie  es  nach  einigen  Minuten.  ‘ Chlorwasserstoff- 
saure  und  Salpetersäure  bringen  keine  Färbung  hervor  und 
lösen  es  nur  bei  Anwendung  einer  geringenWärme  auf.  ^ 
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* Mil  einigen  Blasen  SauerslolT  in  eine  Quecksilberglocke  ge- 
i bracht,'  nimmt  es  selbst  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  nur 

\ eine  gelbe  Färbung  an.  Es  erleidet  jedoch^  sobald  es  mit  Sauer- 

r slofl  und  Alkalien  zusammengcbrachl  wird,  eine  merkbare  Ver- 

i änderung.  Es  färbt  sich  plötzlich  gelb  und  alsdann  rosenroth, 

dem  Roth  des  Saflors  analog.  Dieser  Stoff  löst  sich  alsdann 
I selig  gut  in  den  Alkalien , und  durch  Neutralisation  der  Lösung 

mit  Citronensäure  schlägt  man  rothe,  dem  auf  gewöhnlichem 
Wege  bereiteten  Carthamin  ähnliche  Flocken  nieder.  P.  giebl 
diesem  rolhen  Stoffe  den  Namen  Carthameht. 

Ammoniak  färbt  das  weifse  Carthamin  rosenroth,  und  zwar 
schwerer  als  kaustisches  oder  kohlensaures  Kali  oder  Natron. 

Unter  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke,  abgeschlossen 
von  dem  Einfluss^  der  Luft,  besitzen  die  Alkalien  nicht  die  Ei- 
genschaft, das  Carthamin  in  Cartbamein  zu  verwandeln. 

Essigsaures  Bleioxyd  schlägt  das  Carthamin  in  Gestalt  eines 
weifsen  Lackes  nieder,  welcher  sich  bei  dem  verlängerten  Ein- 
flüsse der  Luft  gelb  und  dann  rosenroth  färbt. 

. Auf  brennende  Kohlen  geworfen,  schmilzt  das  Carthamin, 
schwillt  auf  und  zersetzt  sich,  indem  es  einen  pikanten  Geruch 
ausstöfst,  aber  ohne  den  geringsten  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Gelbes  Pigment  des  Saflors.  P.  hat  das  gelbe  Pigment  des 

\ 

Saflors  zuerst  als  einen  Uebergangszustand  vom  weifsen  Cartha- 
min  zum  Carthamem  betrachtet,  wurde  jedoch  durch  die  genauere 
Prüfung  seiner  Eigenschaften  genöthigt,  seine  Ansicht  zu  ändern. 
Durch  kein  Mittel  gelang  es  ihm,  aus  dieser  gelben  Flüssigkeit 
Krystalle  zu  erhalten,  und  obgleich  er  sie,  nachdem  sie  concen- 
Irirl  worden  waren,  mit  Chromsäure,  mit  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure,  sowie  mit  Bleihyperoxyd  behandelte,  so  konnte  er 
doch  die  rosenrothe  Farbe  ifi  derselben  nicht  erzeugen.  Bis 
zur  Trockne  eingedampff,  gab  diese  Flüssigkeit  eine  gelbe  Masse, 
welche  er  mit  Aelhef  behandelte.  Die  ätherische  Tinctur  setzto 
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nach  zweitägiger  freiwilliger  Verdunstung  eine  pulverige  gelbe 
Masse  ab,  welche  keine  Spuren  von  Krystalllsatton  zeigte. 

P.  hat  das  Carthamin,  das  Carthamein  und  das  verändole 
Carthamin  der  Analyse  unterworfen. 

Er  stellt  für  das  reine  trockne  Carthamin  die  Formel  : 


Ci6  Hg  O5 

und  für  das  krystallisirtc  die  Formel : , 

C26  Hg  O5  *1“  2 8({. 
auf. 

Das  gefärbte  Carthamin  oder  das  Carlhamem  bat  nach  P. 
die  Zusammensetzung  : 

C26  Hg  Ot 

ist  also  aus  dem  Vorigen  durch  Aufnahme  von  2 Aeq.  Sauerste^ 
entstanden. 

Für  das  durch  Lufl  und  Sonne  veränderte,  vergelbte,  in 
Wasser  löslich  gewordene  Carthaminv  nimmt  P.  die  Zusammen- 
setzung : 

C24  H,  O7 

an,  wonach  durch  die  Einwirkung  der  Atmosphäre  2 Aeq.  Fohle 
und  2 Aeq.  Wasserstoff  aus  dem  Carthamin  ausgetreten  wären. 


I 


SantaUn, 

I 

Pelletier  analysirte  zuerst  das  Sandelholz  und  isolirte  den 

rothen  Farbstoff,  welchen  er  mit  dem  Namen  SantaUn  bezeichn  \ 

• * 

nete.  Pelletier  analysirte  diese  Substanz  und  stellte  sie  durch 
die  Formel 

* Cjg  Hg  Oj2 

dar.  Er  betrachtete  sie  als  einen  sauren  Farbstoff,  wegen  seiner 
Affinität  zu  den  Salze  bildenden  Basen. 

Extraction  und  EigcnscMften  des  Scmtalms.  Das  Sandel- 
holz wurde  mit  Aether  behandelt,  welcher  sich  stark  dunkelroth 
färbte.  Die  bis  auf  Vs  eingedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  Bleioxyd- 


\ 

# 
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bydral  versetzt.  Es'  bildete  sich  ein  reicblicher  dunkeirother 
Lack  von  santaiinsaurein  Bleioxyd.  Dieses  Salz  wurde  auf  einem 
Filter  ausgewaschen  und  alsdann,  in  Wasser  eingerührt^  einem 
Strome  Schwefehvasserstoflsaure  ausgesetzt.  Nach  dem  Filtriren 
erhielt  P.  eine  nur  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit.  Durch 
Abdampfen  im  lufUeeren  Baume  lieferte  sie  ein  weifsliches  kry* 
stallinisches  Pulver.  Diefs  ist  das  reine  Santalin. 

Dieses  Pulver  absorbirt  leicht  den  Sauerstoir4br  Lull.  Wenn 

N 

man  es  mit  Wasser  kocht,  so  färbt  es  sich  roth.  Die  Alkalien, 
Kali , Natron  und  Ammoniak  lassen  es  augenblicklich  eine  dun-^ 
kelrothe  Farbe  annehmen.  Essigsäure,  Salpetersäure,  Chlor« 
wasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  in  verdünntem  Zustande  lösen 
es  mit  rother  Farbe  auf. 

Es  verbindet  sich  mit  dem  Bleioxyde  und  das  Salz  ist  roth« 
braun  gefärbt. 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lösun- 
gen färben  sich  an  den  Rändern  roth.  Ein  Tropfen  eines  Alkali’s 
dunkelt  die  Färbung  sogleich. 

Eine  zum  Sieden  erhitzte  Santalinlösung  läfst  beim  Er- 
kalten ein  rolhes  Pulver  abselzen,  in  welchem  man  mit- 
telst des  Mikroskopes  deutlich  eine  Menge  kleiner , lebhaft 
rotlier  Nadeln  unterscheidet.  Diese  sind  das  Sanialettt. 

ln  einer  Röhre’  geglüht,  giebt  es  kein  stickstoffhaltiges 
Product. 

Schon  vor  einigen  Jahren  hat  P.  gemeinschaftlich  mit  Gi- 
rardin  den  Farbstoff  eines  in  England  vielfältig  unter  dem  Na- 
men Bartcood  oder  Camwood  angewendeten  Rothsalzes  unter- 
sucht. Sie  halten  diesen  Farbstoff  identisch  mit  dem  Santalin. 

Canhin. 

I 

Erst  im  Jahre  1818  wurde  der  Farbstoff  der  Cochenille 
durch  Pelletier  und  Caventou  isolirt  dargcstellt,  welche  ihm 
den  Namen  CamUn  gaben.  Sie  erhielten  dasselbe,  indem  sie 
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die  Cochenille  mit  Aelher  auszogen , welcher  alles  Fett  weg- 
nimmt, den  Rückstand  melmnals  mit  siedendem  Alkohol,  und  den 
nach  dem  Erkalten  gebildeten  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol 
behandelten,  welchem  endlich  ein  gleiches  Volumen  reinen  wässe- 
rigen Aelhers  zugesetzt  wurde.  Das  Carmin  setzt  sich  in  purpur- 
rothen  und  krystallinischen Körnern  ab.  LaSsaigne  fand  1819 
diesen  StotT  im  Kermes  (Coccus  t/ic»),  und  es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, da^  er  gleichfalls  in  allen  anderen  Coccusarten  vor- 
kommt,  welche,  wie  die  Cochenille,  oder  der  polnische  Kermes, 
oder  der  Gummilack  des  Handels , färbende  Stoffe  liefern. 
Pelletier  analysirte  das  Carmin  im  Jahre  1832  und  gab  ihm 
die  Formel  C]«  His  N Oio^  er  giebt  diese  Formel  jedoch  nur 
mit  Vorbehalt,  indem  er  vermuthet,  dafs  die  Substanz  ein  wenig 
Wasser  enthielt,  da  es  sehr  schwer  ist,  sie  zu  trocknen,  ohne 
sie  zu  verändern. 

Um  das  Carmin  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  er- 
halten, zog  P,  gute  Cochenille,  um  sie  von  den  ganzen  Fettstoffen 
zu  befreien,  mit  Aelher  aus  und  machte  alsdann  eine  slaike  Ab- 
kochung in  Wasser.  Bleioxydhydrat  schlug  den  ganzen  Farbstoff 
nieder  und  die  obenstehendc  Flüssigkeit  blieb  vollkommen  ent- 
färbt. Das  violette  carminsaure  Bleioxyd  wurde  durch  ein  üeber- 
maafs  Schwefelwasserstoffsäure  zersetzt,  und  die  filtrirte,  fast 
farblose  Flüssigkeit  setzte  nach  dem  Erkalten  kleine' blassgelbe 
Nadeln  ab , welche  durch  Waschen  mit  Aether  und  Pressen 
zwischen  Papier  ganz  weifs  wurden. 

Eigenschaften,  Das  Carmin  ist  farblos  und  bat  einen  ekel- 
haflen , sehr  widrigen  Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol löslich,  viel  weniger  in  Aelher.  ^ 

In  Berührung  mit  der  Luft  färbt  es  sich  langsam ; seine  Lösung 
wird  an  den  Rändern  gelbroth.  Wenn  man  sie  kocht,  so  färbt 
sie  sich  und  setzt  durch  Concentration  eine  Menge  schön  pur- 
purrother  Flocken  von  Carmein  ab. 

Diese  farblose  Carminlösung  giebt,  in  einer  kleinen  Retorte 
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mit  doppelt-chromsaurem  Kali  erhitzt,  eine  schön  rothgerarbte 
Flüssigkeit,  welche  bald  einen  Lack  in  Gestalt  einer  Menge  rother 
Flocken  absetzt,  welcher  aus  Carmein  und  Chromoxyd  zusam- 
mengesetzt ist.  Mit  kaustischem  Kali  behandelt,  zersetzt  sich 
dieser  Lack,  und  es  bleibt  Chromoxyd  als  grünes  Pulver  zurück. 

Das  Carmin  rüthet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren, 
besonders  der  Salpetersäure,  und  löst  sich  in  denselben.  Die 
Alkalien  färben  es  augenblicklich  mehr  oder  weniger  dunkel- 
rothviolctt,  und  es  setzt  sich  zu  gleicher  Zeit  der  Farbstoff  gröfs- 
tentheils  ab. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  wel- 
cher jedoch  an  der  Luü  blau  wird  und  sich , wenn  man  ihn 
schüttelt,  dunkel  blauviolett  färbt.  Das  Carmin  und  das  Carmein 
sind 'an  und  für  sich  nicht  flüchtig,  ein  kleiner  Theil  des  Farb- 
stoffes wird  nur  durch  die  Dämpfe  des  zersetzten  Theiles  mit 

✓ 

fortgerissen.  Beide  liefern  bei  ihrer  Zersetzung  amn\oniakali- 
sche  Producte. 

« 

2.  G e 1 b c P i g m e n t e. 

Quercitrifu 

Dem  hauptsächlichen  Farbstoffe  der  Rinde  des  Quercitrons 

QQuercus  nigra  L.,  Quercus  Hnctoria,  Michaux)  gab  Chevreul 

,den  Namen  Quercitrin.  Durch  langsames  Eindicken  eines  Auf- 
/ 

gusses  oder  einer  Abkochung  der  Rinde  erhielt  er  es  beim 
Erkalten  in  kleinen  blafsgelben,  ein  wenig  grauen  Blättchen 
oder  Schuppen.  Nach  diesem  Chemiker  kommt  dieser  Stoff  in 
der  Rinde  von  einem  rothfärbenden  und  braunen  Pigmente  und 
Gerbstoff  begleitet  vor;  die  beiden  ersteren  Substanzen  rühren 
theilweise  wenigstens  von  einer  Veränderung  des  Quercilrins 
her.  Die  alte  Abkochung  des  Quercitrons  giebt  bei  der  Färberei 
wenig  aus;  denn  es  hat  sich  ein  grofser  Theil  des  Quercitrins 
abgesetzt,  und  das,  was  in  der  Lösung  zurückbleibt,  hat  eine 
dunkle  Farbe  und  befestigt  sich  weniger  leicht  auf  den  Stoffen. 
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Im  Jahre  1840  slellle  Bolley  einige  Versuche  über  den 
# 

gelben  FarbstofT  des  Quercitrons  an.  Er  erhielt  ihn  durch  Aus* 
ziehen  der  pulverisirten  Rinde  durch  Alkohol  von  84^  in  .einem 
Verdrängungsapparate,  durch  Fällung  des  Gerbstofles  mittelst  Tbier- 
leim  öder  ein  wenig  Kalk  und  Abdampfen  der  filtrirten  Flüssig- 
keit. Er  setzt  sich  in  gelben  krystallinischen  Krusten  ab.  3Ian 
reinigt  dieselben  durch  Waschen  mit  Wasser,  setzt,  nachdem 
man  sie  mehrere 'Male  in  Alkohol  gelöst  hat,  Wasser  zu  und 
erhält  durch  Abdampfen  der  Lösung  endlich  ein  Schwefel-  oder 
sogar  Chromgelbes  krystallinisches  Pulver.  Bolle y giebt  diesem 
Stofle  den  Namen  QuereÜronsäure,  weil  er  das  Lackmus  merk- 
lich röthet  und  mit  den  Basen  Verbindungen  eingeht.  Er  be- 

« 

zeichnet  ihn  durch  die  Formel  Cie  Hg  0«  + H 0 und  sein 
ßleisalz  durch  C,e  Ht  0*  + PbO. 

P.  erhielt  das  Quercitrin  folgendermafscn.  Der  wässrigen 
Quercilronabkochung  wurde  zuerst  ein  wenig  Thierleim  zuge- 
sclzl,  um  den  ganzen  Gerbstoff  zu  fällen.  Die  Gltrirte  Flüssig- 
keit wurde  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Blcioxydhydrat  behandelt, 
welche  einen  schmutzig-braunen  Niederschlag  hervorbrachle.  Die 
abgegossene  Flüssigkeit  halte  eine  sehr  schöne  goldgelbe  Farbe 
und  gab  mit  demselben  Hydrat  einen 'glänzend  gelben  reichlichen 
Niederschlag. 

Dieser  letztere  Lack  wurde,  nachdem  er  gut  au^ewaseben 
war,  durch  , einen  Strom  von  Schwefelvvasserstoflsäure  zersetzt. 
Die  hierdurch  erhaltene  farblose  Flüssigkeit  lieferte,  im  luftleeren 
Raume  abgedampft,  weifse  Nadeln  von  reinem  Quercitrin. 

Eigenschaften,  Das  Quercitrin  ist  farblos  und  besitzt  einen 
zuckersüfsen  Geschmack  mit  bitterem  Nachgeschmack. 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich. 


*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVII.  S.  iOt. 
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An  der  Luft  färbt  es  sich  langsam  lichtgclb,  und  die  Lö- 
sung setzt  nach  und  nach  gelblich-weifse  Flocken  von  kry- 
stallinischem  Ansehen  ab.  Die  längere  Zeit  der  Luft  ausge- 
setzte wässerige  Lösung  erlangt  zuletzt  eine  dunkelgelbe  Farbe. 

Mineralsauren  lösen  es  auf  und  färben  es  zugleich  gelb. 

Die  Alkalien  färben  es  beim  Einflüsse  der  Luft  dunkelbraun- 
gelb. Ammoniak  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor.  Kalkwasser 
bewirkt  darin  sogleich  eine  braungelbe  Färbung ; • filtrirt  man 
eine  farblose  Quercitrinlösung  durch  ein  nicht  mit  Säure  gewa- 
schenes Papier,  so  färbt  sich  dasselbe  ebenfalls  braun.  Essig- 
saures Bleioxyd  giebt  mit  Quercilrin  einen  weifsen  Niederschlag, 
welchen  man  in  einer  mit  Stickstofl  erfüllten  Röhre  trocknen 
kann,  ^bne  dafs  er  sich  merklich  färbt;  an  der  Luft  jedoch  nimmt 
er  nach  Verlauf  einiger  Stunden  eine  gelbe  Färbung  an.  Kocht 
man  eine  Quercitrinlösung  in  einer  Schale,  so  trübt  sie  sich  und 
setzt  eine  Menge  kleiner  nadelförmiger  Krystalle  von  Quercitrein 
ab,  welches  weniger  löslich  in  Wasser  ist  und  mit  Bleioxydhydrat 
einen  schön  goldgelben  Lack  von  quercitrelnsaurem  Bleioxyd 
bildet.  . . 

Diese  Thalsachen  beweisen,  dafs  in  der  Rinde  des  Quer- 
citrons  nur  ein  einziger  Farbstoff  vorkommt , welcher  in 
dem  Kern  des  Holzes  farblos  ist  und  nur  dadurch,  dafs  er  aus 
der  Luft  Sauerstoff  absorbirt,  in  den  Zustand  des  gelben  Pigmen- 
tes oder  Quercitreins  übergeht.  Das  braune  Pigment  des  Holzes 
ist  ein  Gemenge  von  Quercitrein  und  Gerbstoff,  oder  vielmehr 
quercitreinsaurcm  Kalk,  durch  veränderten  Gerbstoff  braun  ge- 
färbt. Das  Quercitrin  und  das  Quercitrein  sind  zum  grofsen  Theil 
flüchtig.  Stickstoffhaltig  sind  sie  nicht. 

Die  Analyse,  welche  P.  von  dem  quercitrinsauren  Bleioxyd 

✓ • 

machte,  führte  zu  der  Formel  : 

2 C32  H|5  Oj4  “t“  PbO. 

Das  quercitreinsaure  Bleioxyd  hat  nach  P.  die  Zusammen- 
setzung : 
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C32  H|5  O18,  PbO. 

Das  Quercitrcin  bildet  sich  also  aus  dem  Quercitrin  durch 
Aufnahme  ton  4 Aeq.  Sauerstoff. 

Der  Körper,  welchen  P.  als  Quercitrem  bezeichnet,  ist  offen- 
bar dieselbe  Substanz,  welche  Bolley  unter  dem  Namen  Quer- 
citronsäure  beschreibt.  Die  Formel  von  P.  enthält  nur.  V»  Aeq, 
Wasserstoff  weniger  als  die  von  Bolley,  dagegen  hat  er  offen- 
bar eine  andere  Bleiverbindung  unter  den  Händen  gehabt  Auch 
Bolley  erhielt  einen  variirenden  Bleigehalt,  jedoch  nicht  weniger 
als  33  pG.,  während  der  Formel 

Hi5  Ou  H“  PbO 

ein  ßleigehalt  von  23,94  pC.  Bleioxyd  entspricht 

Luteolin, 

Mil  diesem  Namen  bezeichnet  Chevreul  den  gelben  Farb- 
stoff, welchen  er  durch  Sublimation  aus  dem  Wau  erhielt 

% 

Wenn  man  bei  einer  Wauabkochung  dasselbe  Verfahren 
wie  bei  den  übrigen  Farbsubstanzen  anwendet,  so  erhält  man 
eine  hellgelbe  Flüssigkeit , welche  beim  Erkalten  eine  Menge 
gelblich- weifser  Flitter  abselzt.  — Wenn  man  dieselbe  Flüs- 
sigkeit mit  einigen  Tropfen  syrupdicker  Chromsäure  oder 

I 

ein  wenig  doppelt-chromsaurem  Kali  kochen  läfst,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  schön  goldgelbe  breite  Flitter,  welche  dem  Jod- 
blei  ganz  ähnlich  sind.  Dieselben  Flitter  erhält  man  aucii  ohne 
Anwendung  oxydirender  Körper,  blofs  durch  den  etwas  ver- 
längerten Einflufs  der  Luft  P.  nennt  dieses  gelbe  Pigment 
Luteolein. 

Eigenschaften  des  Luteolins.  Es  erscheint  in  weifsen  Fliltem, 
ist  in  Wasser  löslich,  jedoch  viel  mehr  in  warmem  als  in  kaltem, 
auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Sein  Geschmack  ist 
süfslich  mit  leicht  bitterem  Nachgeschmack.  Es  ist  flüchtig  und 
sublimirt  in  goldgelben  Nadeln,  untermischt  mit  anderen  weniger 
gefärbten.  Es  reagirl  auf  das  Lackmuspapier . merklich  sauer. 
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Scilwcfelsäure  färbt  es  lichtgelb  und  löst  es  auf.  Salpetersäure 
giebt  ihm  schnell  eine  dunkelgelbe  Färbung,  und  es  findet,  wenn 
man  es  erhitzt,  ein  Entweichen  von  röthlichen  Dämpfen  Statt 
Schwefelsaures  Eisenoxydul  fällt  es  blafs  grunlichgelb ; setzt  man 
jedoch  den  ^Niederschlag  der  Lull  aus,  so  dunkelt  er  immer 
mehr  und  wird  olivenbraun.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen 
weifsen  Niederschlag,  welcher  durch  längeres  Aussetzen  an  die 
Luft  goldgelb  wird. 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  färben  die  Luteolinlösung  schön 
dunkelgelb,  und  nach  Verlauf  von  vier  und  zwanzig  Stunden  hat 
die  Flüssigkeit  den  ganzen  Farbstoff  abgesetzt 

Morin, 

Das  Gelbltolz  oder  der  Färbermaulbeerbaum  (Motms  iinc^ 
toria  L.,  Broussonelia  tindoria  Kunnt,)  ist  von  Georges, 
besonders  aber  von  Chevreul  untersucht  worden.  Der  letztere 
Chemiker  erklärt,  dafs  das  Gelbholz  zwei  Farbstoffe  enthalte,  welche 
er  als  weifses  und  gelbes  Morin  unterscheidet  P.  überzeugte  sich, 
dafs,  wie  bei  den  andern  Farbstoffen  das  gelbe  Morin  eine  Modifica- 
tion  des  weifsen  ist  Er  erhielt,  indem  er  die  mehrfach  erwähnten 
Wege  einschlug,  das  Morin  in  blafs  gelblich-weifsen  Krystallen. 

Eigenschaften,  Diese  Krystalle  erscheinen  blätterig  und 
haben  einen  süfslichen  und  bitteren  Geschmack. 

I 

Das  Morin  ist  löslich  in  Wasser;  diese  Lösung  absorbirt 
jedoch  beim  Einflüsse  der  Luft  Sauerstoff,  nimmt  eine  gelbe 
Farbe  an  und  verwandelt  sich  in  gelbes  Morin,  wefches  P.  ilfo- 
rdn  nennt 

Diese  Thalsache  zeigte  sich  unter  einer  über  Quecksilber 
gestellten  und  reines  Sauerstoffgas  enthaltenden  Glocke;  das 
Gas  war  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt  worden  und  die  Lö- 
sung nahm  eine  goldgelbe  Färbung  an. 

Die  Mineralsäuren  lösen  das  Morin  auf  und  färben  cs  dabei 

gelb. 
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Schwefelsaures  Eisenoxyd  färbt  es,  wie.  schon  Chevreul  | 
beobachtet  hat , (^ranalroth.  Essigsaures  Bleioxyd  fallt  es  weifs. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  sublimirt  das  Morin  zum  Theil  in 
kleinen  blafsgelben  Nadeln.  Durch  die  Einwirkung  der  Alkalien 
unter  dem  Einflüsse  der  Lull  erhält  es  eine  schön  dunkelgelbe, 
in’s  Orange  spielende  Färbung.  Kocht  man  das  Morin  in  Was- 
ser, so  absorbirt  es  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  gelbes 
Morehiy  welches  sieh  beim  Erkalten  absetzt.  Durch  Oxydation 
des  Morins  mittelst  ein  wenig  Chromsäure  oder  doppeR-chrom- 
saurcm  Kali  erhält  man  schneller  dasselbe  Resultat.  Auf  beiden 

Wegen  erhält  man  Morein  und  Chromoxyd. 

* 

• Eigenschaften  des  Moreitis.  Das  Morein  krystallisirt  in  schö- 
nen gelben  Flittern,  welche  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  f^uteo- 
lein  haben.  Diese  Flitter  sind  fluchtig.  Es  reagirt  auf  Lackmus 
merklich  sauer,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  lösli- 
cher in  kochendem  Wasser  und  sehr  löslich  in  Alkohol  und  ^ 

' Aether.  Die  Säuren  lösen  es  auf,  indem  sie  es  dunkelgelb  far- 
ben.  Salpetersäure  färbt  es  unter  Entwickelung  röthlicber  Dämpfe 
rothbraun.  Die  Alkalien  färben  es  orange.  Essigsaures  Bleioxyd 
fällt  cs  goldgelb;  schwefelsaures  Eisenoxyd  dunkelgrün. 

Das  Morein  ist  in  Krystallen  oder  gelöst  nicht  sehr  bestän- 
dig. Es  absorbirt  nach  längerer  Zeit  eine  neue  Menge  Sauer- 

- stolf  und  wird  alsdann  braunrolh.  Man  kann  diese  Sauerstoff- 
• • • 

absorption  beobachten , wenn  inan*  die  Lösung  über  Quecksilber 

mit  Sauerstoff  zusammenbringt. 

Bixin. 

« 

Der  Orlcan  ist  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht  worden. 
John,  Boussingault  und  Chevreul  haben  sich  damit  be- 
schäftigt. Nach  den  Versuchen  von  Chevreul  existiren  im 
Orlcan  zwei  verschiedene  Pigmente,  ein  gelbes,  in  Wasser  lös- 
lich und  ein  rothes,  welches  sich  in  Wasser  nur  wenig  löst 
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> P.  hat  mit  dem  Orlean  folgende  Versuche  angestellt  : 

I . Der  innere  gelbzinnoberrolhe  Theil  eines  ausgezeichneten 
\ Stückes  käuflichen  Orleans  wurde  mit  einer  sehr  schwachen 
i Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt.  . Die  rothbraune  Lö- 

) sung  wurde  mH  Bleioxydhydrat  gefällt,  welches  den  ganzen  Farb- 

stoff abschied.  Schwefelwasserstoff  zersetzte  >dcn  Lack,  und  die 
fillrirte  und  rasch  abgedampfte  Flüssigkeit  gab  kleine  weifse  na- 
delförmige Krystalle,  weiche  sich  an  den  Wänden  des  Gefäfses 
anlegten.  Dieser  krystallinischen  Substanz  gab  P.  den  Namen 
Bixin,  von  Bixa  orellana, 

Eigenschaften,  Das  Bixin  erscheint  sehr  schwach  gelblich- 
weifs  und  hat  einen  ziemlich  unangenehmen  bitteren  Geschmack 
Es  färbt  sich  beim  Einflüsse  der  Luft  nur  sehr  wenig;  nach 
längerer  Zeit  erlangt  es  eine  gelbe  Färbung,  ohne  Beimengung 
von  Zinnoberrolh.  Unter  dem  Wasser  bewahrt  es  seine  weifse 
Farbe. 

..  ✓ 

Es  ist  flüchtig. 

Es  ist  löslich  in  Wasser,  viel  mehr  aber  in  Alkohol  und 
Aether. 

Schwefelsäure  färbt  es  gelb  und  löst  es  auf,  ohne  ihm  jene 
blaue  Färbung  zu  ertheilen,  welche  der  käufliche  Orlean  durch 
sic  erhält  Salpetersäure  färbt  es  merklich  gelb. 

Chromsäure  und  dopp'elt-chromsaures  Kali  wirken  nur  lang- 
sam darauf  ein;  unter  dem  Einflüsse  dieser  beiden  Reagenlien 
färbt  es  sich  orangegelb  und  krystallisirt  auch  mit  dieser  Färbung. 

Die  schöne  dunkelrothe  Farbe  des  Orleans  mufs  der  gleich- 
’ zeitigen  Einwirkung  der  LuH  und  des  Ammoniaks  auf  das  Bixin 
zugeschrieben  werden,  welche  es  in  eine  neue  Substanz,  die  P, 
Bixem  nennt,  umwandeln. 

Es  war  ihm  unmöglich,  das  Bixein  krystallisirt  zu  erhalten ; 
es  blieb  stets  ein  dunkel-rothbraunes  Pulver  und  färbt  sich  in 
diesem  Zustande  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  blau. 
Diese  Substanz  besitzt  die  Eigenschaften  der  schwachen  Säuren ; 
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sie  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  und  dem  Bleioxyd..  Sie  be- 
sitzt übrigens  die  chemischen  Eigenschaften  des  Orleans. 

Rhamnin, 

Die  Beeren  der  verschiederien  Rhamnusarten  erhalten  nach 
Chevreul  ein  gelbes  Pigment,  ein  rothes  Pigment  und  einen 
wegen  seiner  grofscn  Bitterkeit  merkwürdigen,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Stoff. 

Indem  P.  persische  Gelbbeercn  nach  seiner  Methode  belian- 
delte,  stellte  er  das  Rhamnin  dar. 

Die  Säuren  färben  das  Rhamnin  gelb,  die  Alkalien  geben 
ihm  sogleich  eine  dunkelbraune  Färbung ; Barytwasser  und  Kalk- 
wasser haben  dieselbe  Wirkung. 

Das  Rhamnin  färbt  sich  unter  dem  Einflüsse  oxydirender 
Körper,  wie  Salpetersäure,  Chromsäure,  doppelt-chromsauren 
Kali’s,  Schwefelsäure,  Manganhyperoxyd  und  reinen  Sauerstoffs, 
dunkelgelb  und  verwandelt  sich  in  ein  neues  Pigment,  welches 
. P.  Rhamnetn  nennt. 

Das  Rhamnein,  welches  man  durch  die  Einwirkung  der 

m 

Luft  auf  eine  Rhamninlösung  erhalten  kann,  krystalüslrl  sebr 
schwierig  und  zeigt  sich  in  Gestalt  eines  dunkelgelben  Pulvers, 
welches,  unter  dem  Mikroskope  gesehen,-  aus  lauter  Krystallen 
gebildet  erscheint  Dieser  Stoff  verhält  sich  zum  Lackmus  und 
zu  den  Basen  wie  eine  wirkliche  Säure.  Er  bildet  mit  dem 
Bleioxyd,  dem  Kalk,  der  Thonerde  etc.  unter  beslimralen  Ver- 
hältnissen rhamneinsaure,  orangegelb  gefärbte  Salze. 

Das  Rhamnein  ist  wenig  beständig,  wenn  es  frei  ist.  Dem 
Einflüsse  der  Lull  oder  des  reinen  Sauerstoffes  ausgesetzt,  ab- 
sorbirt  es  nach  längerer  Zeit  von  diesem  Elemente  und  färbt 
sich  roth  und  braun.  Dieser  Eigenschaft  verdanken  die  rotben  * 
und  braunen  Stoffe , welche  immer  in  den  Abkochungen  der 
persischen  Gelbbeeren  oder  Avignonkömem  vorhanden  sind, 
ihren  Ursprung. 
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‘ Fustin^ 

Auch  das  färbende  Princip  des  Fiseltholzes  hat  P.  im  rei- 
nen Zustande  dargestellt , indem  er  durch  Thierleim  den  Gerb- 
slolT  aus  der  Abkochung  entfernte,  die  fiilrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampfte,  den  Rückstand  mit  Aether  auszog,  den 
Aether  verdunstete,  Wasser  zusetzte,  mit  Bleioxydhydral  fällto 
und  den  Lack  durch  Schwefehvasserstoff  zerlegte.  P.  nannte  den 
auf  diesem  Wege  dargeslelllen  krystallinischen  FarbslolT  Fustin. 

Eigenschaften.  Der- Geschmack  des  Fustins  ist  leicht  bitter. 
Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die*  Lösungen 
färben  sich,  dem  Eihflusse  der  Luft  ausgesetzt,  an  den  Rändern 
der  Gefäfse  sehr  rasch.  Schwefelsäure  löst  cs  auf  und  färbt  es 
dabei  lichlgelb.  Salpetersäure  färbt  es  schneller,  besonders  mit 
Beihülfe  von  gelinder  Wärme.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  färbt 
es  dunkel  olivengrün.  Essigsaures  Bleioxyd  fällt  cs  weifs,  der 
Niederschlag  vergelbt  jedoch  nach  und  nach.  Kali,  Natron,  Am- 
moniak geben  ihm  augenblicklich  eine  schöne"  rothe  Farbe.  Im 
Allgemeinen  besitzt  das  Fustin  das  gröfsle  Bestreben,  Sauerstoff 
zu  absorbiren,  um  in  den  Zustand  von  Fustem  überzugehen.  Es 
zeigt  endlich  viel  A.ehnlichkeit  mit  dem  Rhamnin. 

Ueber  das  Chlorophyll  hat  P.  bis  jetzt  nur  sehr  wenige 
Versuche  angestellt. 

Aus  seinen  Untersuchungen  zieht  P.  die  nachstehenden  Folge- 
rungen : 

Die  Farbsloffe  ^ind  in  den  jungen  Pflanzen  und  im  In- 
nern des  organischen  Gewebes,  welches  nicht  dem  Einflüsse  der 
Luft  ausgesetzt  ist,  farblos. 

2)  Der  Sauerstoff  ist  esj  welcher,  indem  er  sich  mit  diesen 
Stoffen  verbindet,  ihre  Färbung  hervorbringt. 

33  Die  verschiedenen  Farbstoffe,  welche  man  aus  den  Ge- 
weben einer  und  derselben  Pflanze  gewinnt , stammen  alle  von 
, ; einem  einzigen,  ursprünglich  farblosen  Stoffe  her,  welcher,  indem 
er  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  absorbirlc,  die  verschiedenen 
Annal.  d*  Chemie  u.  PiiHrm.  LU.  Bd.  3.  HcH.  25 
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Modificationen  herbeifuhrt , welche  man  durch  besondere  Namen 
unterschieden  hat. 

4)  Man  kann  die  Farbstoffe  der  Pflanzen  wieder  farblos 
machen,  wenn  man  sie  mit  Körpern  zusammenbringt,  welche 
ihnen  den  Sauerstoff  wieder  entziehen,  und  man  kann  ihnen  ihre 
Farbe  wieder  geben,  wenn  man  sie  der  Einwirkung  sauerstoff- 
haltiger Körper  ausselzt. 

5)  Gewisse  Pigmente  verlangen  jedoch  zur  Entwickelung 
ihrer  Farbe  die  gleichzeitige  Einwirkung  der  Luft  oder  des 
Sauerstoffes  und  der  Basen.  Im  Allgemeinen  verursachen  be- 
sonders die  starken  Basen,  Kali,  Natron , Ammoniak , in  Gegen- 

• I 

wart  der  Luft  die  Färbung.  j 

6)  Die  Analyse  zeigt,  dafs  die  farblosen  Materien  weniger  . 
sauerstoflhaltig  sind,  als  die  daraus  entstehenden  gefärbten  Stoffe.  ' 

73  Die  Farbstoffe  besitzen , glefchviel  ob  farblos  oder  ge- 
färbt, offenbar  saure  Eigenschaften,  besonders  aber  in  letzterem 
Falle.  Sie  röthen  Lackmus  mehr  oder  weniger  und  neutralisircn 
die  Basen. 

8)  Die  Lacke  sind  wirkliche  Salze  in  bestimmten  Propor- 
tionen. 

93  Diese  salzartigen  Verbindungen  vereinigen  sich  nur 
dann  fest  mit  den  Stoffen,  wenn  sie  auf  dem  Faden  des  Gewebes 
selbst  hervorgebraclit  wurden;  wo  nicht,,  so  ist  der  Stoff  nur 
mit  der  Farbe  belegt  oder  überzogen,  und  einfaches  Waschen  : 
nimmt  sie  davon  weg. 

103  Die  Sätligungscapacität  der  sauren  Farbstoffe  vermehrt 
sich  mit  der  Menge  Sauerstoff,  welche  sie  enthalten;  sie  wächst 
mit  der  Zahl  der  Sauerstoffatome. 

11)  Die  Chromsäure  und  das  doppclt-chromsaure  Kali  rea- 
giren  auf  die  Farbstoffe  durch  ihren  Sauerstoff.  Das  Chromoxyd, 
welches  sich  in  diesem  Falle  bildet,  verbindet  sich  mit  dem  ver- 
änderten oder  oxydirlen  Farbstoff  und  bildet  einen  Lack,  welch«* 

- mit  dem  Gewebe  vereinigt  bleibt. 
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123  Die  SchwefeiwasserstoiTsSure  entfärbt  die  FarbstoCTe, 
indem  sie  dieselben  desoxydirt  und  sie  so  in  ihren  ursprüng- 
lichen Zustand  zuruckführt,  weil  dabei  immer  Absatz  von  Schwe- 
fel und  Wasserbildung  Statt  findet. 


Vorkommen  des  Cumarins  * im  Waldmeister  ([Asperula 

odorata). 


Die  Aehnlichkeit  des  Geruchs  dieser  Pflanze  aus  der  Familie 
der  Rubiaceen , welcher  besonders  nach  dem  Trocknen  scharf 
hervorlrill,  mildem  der Tonkabohne,  vcranlafsten  Kofsmann*3» 
den  riechenden  Stoff  derselben  näher  zu  untersuchen. 

K.  erschöpfte  eine  Ouanliläl  der  trocknen  Pflanze  mit  Al- 
kohol von'  34°,  destillirle  den  Alkohol  im  Wasserbade  ab  und 

behandelte  den  syrupartigen  Rückstand  so  lange  mit  siedendem 

/ 

Aelher,  bis  derselbe  allen  Geruch  weggenoinmen  halle. 

Die  ätherische  Flüssigkeit  wurde  abgedampft,  der  'ange- 
nehm riechende  Rückstand  mit  Wasser  gekocht  und  alsdann 
filtrirt;  die  abgedampfte  wässrige  Flüssigkeit  hinlerliefs  eine 
warzenförmige  Masse,  welche  angenehm , der  Tonkabohne  voll- . 
kommen 'ähnlich  roch  und  einen  pikanten  Geschmack  besafs.  Das 
auf  dem  Filler  zurückgebliebene  grüne  Harz  zeigte  nach  vier- 
zehn Tagen  glimmerarlig  glänzende  Kryslallc,  die  den  Ge- 
ruch der  Tonkabohne  und  einen  pikanlen  Geschmack  hallen  und 
welche  K.  von  dem  Chlorophyll,  in  dem  sie  eingeschlossen  wa- 

ren.  nicht  zu  trennen  vermochle. 

^ * 

Das  alkoholische  Exlracl,  von  welchem  K.  mittelst  Aelher 

% 

den  wohlriechenden  Stoff  getrennt  halle,  ist  in  Wasser  und  Al- 


•)  Joiirn.  ‘de  pharm,  et  de  chim.  3 ser,  T.  V.  p,  393. 
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kohol  löslich  und  sehr  bitter;  seine  wässerige  Lösung  färbt  das 
^Schwefelsäure  Eisenoxyd  grün , fällt  eine  Eiweifslösung , trabt 
eine  Gallertlösung,  was  das  Vorhandenseyn  derjenigen  Art  Gerb- 
säure  anzeigt,  welche  die  Eisensal^e  grün  färbt. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  der  zerschnittene  Wald- 
meister mehrere  Wochen  mit  wässerigem  Aether  macerirt.  Dem 
nach  dem  Verdampfen  des  Aethers*gebliebenen  syrupartigen  Rück- 
stand entzog  Alkohol  fast  allen  riechenden  Stoff.  Als  die  alko- 
holische Lösung  zur  Trockne  verdampfl  und  der  Rückstand  acht 
bis  zehnmal  mit  Wasser  ausgekocht  wurde,  nahm , dasselbe  einen 
riechenden  Stoff  auf,  welcher  sich  beim  langsamen  Abdampfen 
in  Gestalt  krystallinischer,  von  Extractivstoff  umgebener  Warzen 
abselzte.  Diese  Waraen  hatten  genau  den  Geruch  des  Cumarins 
und  seinen  , pikanten  Geschmack.  Der  grüne , durch  Wasser 
nicht  angegriffene  Rückstand  setzte  ebenfalls  weiise  Krystalle  ab, 
welche  sich  an  der  Oberfläche  absonderten  und  genau  den  Ge- 
ruch und  pikanten  scharfen  Geschmack  der  Tonkabohne  oder 
des  Cumarins  hatten.  K.  unterwarf  diese  wohlriechende,  grüne, 
Zeichen  von  Krystallisation  gebende  Masse  der  Sublimation;  es, 
entwichen  zuerst  Wasserdämpfe,  alsdann  folgten  weifse  Dämpfe, 
welche  sich  zu  Tropfen  condensirten  ^ die  zu  krystallinischen, 
aus  langgezogenen,  durch  einander  geflochtenen,  prismatischen 
Nadeln  zusammengesetzten  Bündeln  gestanden.  Der  Geruch  nach 
Cumarin  war  bei  denselben  mit  einem  empyrcumatischen  Gerüche 
gemengt  und  der  Geschmack  pikant  und  scharf.  Die  Krystalle 
schmolzen  bei  40®  C.  zu  Tropfen,  welche  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  k^stallinischen  Masse  erstarrten.  Auf  einem  Filter 
gesammelt,  trennte  sich  dieses  Stearopten  theilweise  von  dem 
empyreumatischen  Oele,  mit  welchem  es  verunreinigt  war,  und 
der  Geruch  der  Tonkabohne , wurde  alsdann  deutlicher. 

Aus  diesen  Untersuchungen  schliefst  K..,  dafs  -der  Wald- 
meister seinen  angenehmen,  der  Tonkabohne  so  ähnlichen  Ge- 
ruch, dem  Stearopten  dieser  Bohne,  dem  Cumarin  verdanke.  Eine 
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Analyse  des  aus  dem  Waldmeister  dargeslellten  Cumarins  wurde 
indessen  nicht  gemacht,  auch  hat  K.  nicht  versucht ^ sein 
Cumarin  in  Salicylsaure  umzuwandeln,  deren  charakteristische 
Reaction  in  di^er  Beziehung  einen  sicheren  Anhaltspunkt  ge- 
währt hätte. 

Ein  flüchtiges  Oel  konnte  K.  aus  dem  Waldmeister  nicht 
. erhalten. 


lieber  das  Hellenin. 


, Ch.  Gerhardt*}  hat  seine  Untersuchungen  über  das  kry- 
ßtallisirbare  Princip  der  Allanlwurzel  {Inula Heüemum)^*^  wie- 
der aufgenommen. 

Er  hat  sechs  neue  Verbrennungen  des  Hellenins  gemacht, 
welche  nach  dem  Dumas*schen  Kohlenstoflatom  berechnet, 
statt  zu  der  früher  gegebenen  (Ci^  Hio  O2}'  nunmehr  zu  der 

I 

Formel 

C42  Hl»  0»  • 

führten. , 

Das  "Product,  welches  G.  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf 
im  Wasserbade  erhitztes  Hellenin  erhielt,  hat  nach  seiner  jetzigen 
j Ansicht  die  Formel  : 

G42  Hii  G»  CI4 

Wenn  Hellenin  über  wasserfreie  Phosphorsäure  destillirt 

wird,  so.  geht  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxydgäs  ein  flüssi- 

* 

ger  Kohlenwasserstoff  über,  welchen  G.  Hellenen  genannt  hat 
Die  Zusammensetzung  dieses  Kohlenwasserstoffes  ist 

C»g  Hl». 


Ann.  de  Cbim.  et  Phys.  3 ser.  T.  XII  p.  186. 
♦♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXXIV  S.  192. 


390 


Terpen  i inölft  ydrat. 


Folgenclß  Gleichung  vcranschaulichl  seine  Bildung: 

C42  H,8  0«  ==  + 2 HO  4 CO 

Hellenin  Hellenen 

Das  Hellenen  löst  sich  in  erwärmter  rauchender  Schwefel- 
säure.  Durch  Sättigung  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
inillelsl.  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  hellenenschwefelsauren 
Baryt,  der  sehr  bitter  und  aufscrordenllich  löslich  ist,  und  sich 
nicht  in  regelmäfsiger  Form  erhallen  läfst. 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  nach  einer  Baryt-  und  Was- 
sersloffbeslimmung  : 

' Cjg  H25  Si  O5  -f-  BaO. 


Terpentiuölhydrat. 


Blanchet  und  Seil  haben  diese  Substanz  zuerst  ana- 
lysirt  und  nach  der  Formel 

Cio  Hs  + 2. HO 

zusammcngcseiy  gefunden. 

Dumas  und  Peligot  erwähnen  später  eines  kryslal- 
lisirten  Terpcnlinölhydrals,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

C,o  Hs  -f  3 HO 

. ’ entspricht. 

Sie  erhielten  dasselbe  Resultat ^ mit  Kr y stallen  aus  Basilicum^ 
und  Cardamomöl. 

Vor  einigen  Jahren  hat  Wiggers  ***)  eine  Methode  an- 
gegeben , nach  welcher  man  das  'Terpentinölhydrat  willkührlich 
erzeugen  kann , die  Zusammensetzung  des  von  ihm  erhaltenöi 
Producles  jedoch  nicht  näher  angegeben. 


Aniial.  <ler  Chem.  und  IMiariii.  Bd.  V S.  267. 

**)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  2 ser.  T.  LVIl  p.'334. 
***)  Anoal  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XXXIII  S.  358. 
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Stenbouse  behandelte  das  Lorbccröl  nach  der  von 
Wigg  ers  angegebenen  Weise.  Die  erhaltenen  Krystalle  besafsen. 
die  von  Blanche l und  Seil  angegebene  Zusammensetzung. 

Kürzlich  hat  Ramm  eis berg^^)  aus  einem  länger  aufbe- 
wahrten Gemische  von  Terpentinöl,  Salzsäure,  Spirit.  Cochlear.  und 
Spirit  Serpylli,  Krystalle,  erhallen,  welche  der  von  Dumas 
und  Peligot  gefundenen  Formel 

C,o  Ils  + 3 HO  entsprechen. 

' Die  Krystalle  sind  rhombische  Prismen , zuweilen  mit  einer 
^ Abstumpfung  der  scharfen  Scitenkanten ; in  der  Endigung  eine 
vierflächige  Zuspitzung,  einem  Rhombenoctaeder  angehörend, 
dessen  schärfere  Endkantcn  zuweilen  durch  ein  auf  die  scharfen 
Seitenkanten  des  Prismas  aufgesetztes  Fluchenpaar  abgestumpft 
sind.  Sie  gehören  mithin  zum  einr  und  einaxigen  Czwet-  und 
zweigliedrigen}  Systeme.  (Das  Original  enthält  die  Details  der 
Messung,  sowie  eine  Zeichnung). 


Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl; 
von  S.  M,  Rabourdin*^^^. 

Brom  eis  f)  erhielt  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
aufser  einem  stickstodhalligcn  Harze  eine  eigenlhümliche  Säure, 
die  Tcrpcniinsäure , welche  in  vierseitigen,  schief  abgestumpften 
Prismen  krystallisirt,  nur  schwierig  schmilzt  und  sich  bei  höhe- 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Pd.  I.  S.  135. 
*♦)  Pdgg.  Ann.  Bd..LXIlI  S.  570. 

Journ.  de  Pharm,  3ser.  T,  VI  p.  185. 

+)  Dieae  Ann.  Bd.  XXVII  S.  297. 
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rer  Temperatur,  ohne  zu  subliiniren,  zerlegt.  Für  das  Silbersalz 
dieser  Saure  fand  Brom  eis  die  Formel  : 

Ci4  Hg  O7  ■+•  AgO. 

Das  stickstofThallige  Harz  ist  von  Gerhardt  untersucht 
worden.  Derselbe  fand,  dafs  es  sich  durch  Ammoniak  io  zwei 
Substanzen  trennen  liefs,  und  dafs  die  in  Ammoniak  lösliche 
als  eine  Verbindung  zu  betrachten  sey  eines  eigenlfaümlichen 
Harzes  mit  Unters^lpetersäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  gewöhnlicher  mit  dnem  Volum 
Wasser  verdünnter  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  C500Grm.  Sal- 
petersäure und  200  Grm.  Terpentinöl)  stellt  sich  nach  Rabour- 
din  bei  86  bis  90®  eine  sehr  lebhafte  Rcaction  ein.  Man  erhält 
die  Flüssigkeit  im  Sieden , bis  sich  das  Anfangs  gebildete  Harz 
wieder  gelöst,  und  vermischt  alsdann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser. 
Es  schlägt  sich^  ein  safrangelbes  Harz  nieder , nach  dessen  Ent- 
fernung man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  verdampft 
Aus 'der  braunen  Flüssigkeit  schiefst  eine  reichliche,  lameUenfor- 
mige  Krystallisation  an.  (War  die  Flüssigkeit  hellgelb  gelarM, 
so  erhält  man  nur  Oxalsäure). 

Werden  die  erwähnten  Krystalle'  durch  wiederholte  Kry- 
stallisQtionen  gereinigt,  so  stellen  sio  schiefe  rhombische  Prismen 
oder  schiefe  Oclaeder  dar. 

Nach  der  Analyse  von- Rabourdi  n sind  diese  Krystalle 
nichts  anderes  als  vierfach  oxalsaures  Ammoniak 
, - 4CaOs  + NHj  + 4 HO  + 4 aq. 

Dieselbe  interessante  Aminoniakbildung  hat  Rabourdln  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Wachholderbeerenöl  be- 
obachtet. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Terpentinöl  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  so  beginnt  die  Reaclion  bei  60®..  Man  darf  das 
Terpentinöl  nur  allmälig  und  in  kleinen  Quantitäten  zusetzen, 
weil  im  entgegengesetzten  Falle  eine  wahre  Detonation  erfolgen 
würde.  Man  erhält  die  Mischung  im  Sieden,  bis  sich  das  Anfangs 
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gebildete  Harz  wieder  aufgelöst  hat.  Man  versetzt  alsdann  mit 
Wasser  und  verdampft  nach  Fällung  eines  safrangelben  Harzes 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupeonsistenz.  Beim  Abköhlen 
erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  Oxalsäure.  Diese 
Krysialle  werden  entfernt , und  die  Mutterlauge  von  Neuem  mit 
Wasser  vermischt,  wodurch  noch  eine  kleine  Menge  Harz  aus- 
gefällt  wird.  Die  zur  Syrupeonsistenz  abgedampfte  Flüssigkeit 
befert  körnige  Krystalle , welche  mit  wenig  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  durch  mehrfache  Krystallisation  gereinigt  werden. 
Diese  Krystalle  sind -eine  Säure,  welche  Rabourdim  Terebü-- 
säure  (acide  terebiUque')  zu  nennen  vorschlägt 

» 

Man  erhält  sic  auf  dieselbe  Weise,  wenn  man  die  Mutterlauge, 
aus  welcher  sich  das  oben  erwähnte  vierfachoxalsaure  Ammoniak 
abgesetzt  hat,  weiter  mit  Salpetersäure  behandelt 

Die  Terebilsäure  Rabourdin*s  besitzt  dieselbe  Zusam« 
mensetzung,  welche  Brom  eis  für  die  Terpentinsäure  gege- 
ben hat  Auch  das  Silbersalz  hat  dieselbe  Zusammensetzung, 
Nichtsdestoweniger  glaubt  R.,  dafs  seine  Säure  von  der  Terpen- 
tinsäure verschieden  ist  Seine  Ansicht  stützt  sich  auf  eine  Ver- 
schiedenheit  der  Krystallform,  so  wie  auf  einige  Abweichungen, 
welche  beide  Säuren  bei.  dev  Einwirkung  der  Wärme  darbieten. 
Erwägt  man  aber,  dafs  weder  Bromeis  noch  Rabourdin 

I 

Winkel  gemessen  haben,  und  dafs  ßromeis  sich  nicht  genauer 
mit  der  Untersuchung  der  durch  die  Wärme  ^ entstehenden  Pro- 
ducte  beschäftigt  hat,  so  scheint  die  Behauptung,  dafs  beide  Säu- 
ren verschieden  von  einander,  in  hohem  Grade  gewagt  Wir 
wollen  im  Folgenden  den  Namen  Terpenlinsäure  bis  auf  Weite- 
res beibehalten.  ' . 

' 

Terpentinsäure, 

Sie  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser , viel  leichter  in 
siedendem,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  kleinen  blumen- 
kohlartigen Krystallen  anschiefst  Alkohol  und  Aether  lösen  sie 
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mit  grofser  Leichligkeil.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  j 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  kleine  farblose,  durchsichtige 
Kryslalle,  deren  Form  ein  grades  Prisma  mit  rectangulärer  Basis. 

Die  gröiseren  Kryslalle  stellen  sich  gewöhnlich  als  keiliorroige 
Oclaeder  dar. 

Der  Geschmack  der  Säure  ist  rein  sauer,  ohne  Nachge- 

1 

Schmack. 

$ 

Salpetersäure  verändert  sie  selbst  in  der  Siedhitze  nichL 

t 

Durch  Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt. 

I 

Sie  schmilzt  bei  200®  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Bei 
hoher  Temperatur  beginnt  sie  zu  sieden  und  zersetzt  sich  ih 
Kohlensäure  und  eine  farblose  Pyrogensäure,  welche  überde- 
st ilUrt. 

Die  Analyse  der  Säure  führte  Rabourdin'  zu  der  Formel: 

Ci4  Hg  O7  + HO. 

Terpeniinsaures  Silberoxyd.  Man  erhält  es  durch  Vermi- 
schen einer  neutralen  Salpetersäuren  Silberlösung  mit  einem  ter- 
pentinsauren Alkali.  Öer  erhaltene.  Niederschlag  wird  gewaschen 
und  in  siedendem-  Wasser  gelöst.  Beim  Abkühlen  schiefst  das 
Silbersalz  in  vierseitigen  Prismen  von  starkem  Glanze  an. 

Formel  ; C,4  Hg  0„  AgO. 

Terpentinsaures  Bleioxyd.  Es  entsteht,  wenn  eine  wässrige 
Lösung  der  Terpentinsäure  mit  Bleiglätte  gesättigt  wird.  Man 
mufs  indessen  Sorge  tragen,  dafs  die  Flüssigkeit  eine  schwach 
saure  Reaction  behält«  Nach  dem  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
zur  Syrupeonsistenz  erhält  man  kleine  weifse  blumenkoh\arüge 
Krystalle. 

Forniel  : C^4  Hg  0„  PbO.  . 

Pyroterpentinsäure. 

Beim  Erhitzen  in  einer  ^Retorte  zerfällt  die  Terpentinsäure 
in  Kohlensäure  und  eine  ölartige  Pyrogensäure.  Da  gewöhnlich 
ein  wenig  Terpcnlinsäure  mit  übergerissen  wird,  so  mufs  man 
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sie  einer  zweiten  Destillation  unterwerfen.  Die  reine  Pyroterpen- 
tinsäure  stellt  eine  farblose  ulartige  Flüssigkeit  dar,  von  stark 
lichtbrechender  Kraft  Ihr  Geruch  erinnert  etwas  an  ßultersaure, 
ihr  Geschmack  ist  ätherisch,  beifsend;  sie  bewirkt  einen  wei- 
fsen  Fleck  auf  der  Zunge  und  ein  eigenthümliches  unangenehm 
ines  Prickeln  auf  der  Haut  Bei  — 20®  wird  die  Pyroterpen- 
tinsäure  noch  nicht  fest  Ihr  Siedpunkt  liegt  über  200®.  Spec. 

" -Gew.  1,01.  Beim  Erwärmen  dehnt  sich  die  Pyroterpenlinsäure 
beträchtlich  aus.  An  der  LuB  verändert  sie  sich  nicht  Sie  löst , 
sich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Analyse  führte  Rabourdin  zu  der  Formel  : 

Ci2  Hg  Oj  + IfO. 

, ' Die  Bildung  der  Pyroterpenlinsäure  erklärt  sich  nach  der 
folgenden  Gleichung  ; 

C,4  Hg  0,;  HO  z=  2 CO2  + C,,  Hg  0„  HO 

Terpenlinsäurc.  Pyroterpenlinsäure. 

Die  pyrolerpenlinsauren  Salze  können  nur  mit  grofser 
Schwierigkeit  kryslallisirt  erhallen  werden.  Nur  Blei  - und  Sil- 
berlösungen werden  von  einer  Lösung  pyroterpenlinsaurer  Al- 
kalien gefällt 


Aelherisches  Oel  von  pinus  silvestris. 


Bei  der  Darstellung  der  sogenannten  Wald  wolle  aus  den 
Nadeln  von  pinus  silvestris , erhält  man  als  Nebcnproduct  ein 
ätherisches  Oel,  indem  man  die  Nadeln  anhaltend  mit  Wasser 
kocht,  und  die  gnlweichenden  Wasserdämpfe  condensirt,  wobei, 
sich  auf  der  Oberfläche  des  von  Ameisensäure  schwach  sauren  ' 


\ 
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Saint-kere^  Untemichmg 


Wassers  eine  Oelschtchte  bildet,  welche  je  nach  dem  Alf^  der 
Nadeln  mehr  oder  weniger  gelb  ist  Dieses  Oel  ist  von  Ha-> 
gen  untersucht  worden/  Er  fand,  dafs  es  dieselbe  Zusam- 
mensetzung hat,  wie  das  Terpentinöl.  Es  unterscheidet  sich 
aber  von  diesem  durch  seinen  aromatischen  Geruch  und  durch 
sein  Verhalten  gegen,  Chlorwasserstoßsäure,  welche  es  zwar 
unter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  durch  die  es  jedoch  nur 
«ufserst  schwierig  in  einen  festen  Camphor  verwandelt  wird. 

Dieses  Gel  ist  oßenbar  identisch  mit  dem  von  Wühler^ 
aus  den  Nadeln  von  pinus  abies  erhaltenen,  mit  dem  Tcrpenllnöl 

/ I 

isomeren  ätherischen  Gele. 


Untersuchung  des  Sassafrasöls ; 

von  Saint -tlvre,  +) 


Das  Gel  von  Laurus  sassa/rasj  wie  es  im  Handel  vorkommt, 
^tellt  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  scharfem  GeschmadK 
und  fenchelartigcm  Geruch  dar.  Spec.  Gewicht  = 1,09  bei  10®. 
Es  beginnt  bei  115®  zu  sieden,  allein  der  Siedpunkt  steigt  rasch 
auf  228®,  wo  er  einige  Zeit  stationair  bleibt.  Terpentinöl , wo- 
mit es  häufig  verfälscht  ist,  läfst  sich  durch  DestillaiJOn  ent- 
fernen. 

Die  Analyse  des  bei  228®  übergegangenen  Oeles  führte 
Saint-ävre  zu  der  Formel  : 

Cg  Hg  Gg. 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIU  S.  374. 

♦*)  Annai.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVII  S.  237. 
f)  Ann.  de  Chiin.  et  Phys.  3 aer.  T.  XII  p.  107. 
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Durch  das  Sludium  der  Einwirkung  des  Broms  überzeugte 
er  sich  aber,  dafs  diese  Formel  die  wahre  Zusammensetzung  des 
Oeles  nicht  ausdrucken  kann,  und  dafs  er  wahrscheinlich  mit 
einem  Gemenge  gearbeitet  haben  mufste. 

'Durch  Abkühlen  des  Oeles  in  einem  Gemenge  von  12  Th, 
Eis,  5 Th.  Kochsalz  und  5 Th.  salpetersaurem  Ammoniak,  erhielt 
er  das  Oel  nach  5 oder  6 Stunden  in  grofsen  Krystallen,  welche 
sich  an  der  Luft  * schnell  verändern.  Diese  Krystalle  wurden 
rasch  zwischen  Fliefspapier  geprefst,  geschmolzen  und  nochmals 
durch  Abkühlung  kryslallisirt  Die  Analyse  führt  zu  der  Formel: 

ClO  Ds  1^2* 

• • 

Bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  des  Dampfes  wur- 
den folgende  Zahlen  5,951^  5,800  und  5,856  erhalten,  welche 
2 VoL  Dampf  entsprechen.  Nimmt  man  die  gewöhnliche  Ver- 
dichtung von  4 Vol.  an , so  mufs  die  oben  angegebene  For- 
mel verdoppelt,  und  die  Zusammensetzung  des  Sassafrasöles 

mithin  durch  die  Formel  : ' 

* • 

C20  H,o  O4 


ausgedrückt  werden.  Berechnetes  spec.  Gewicht  5,669. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  erfolgt  eine  sehr  lebhafte 

Reaction.  Unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoflsäure  erstarrt 

das  Oel  zu  einer  Krystallmasse.  Die  Krystalle  wurden  aüsge- 

prefst  und  mit  einer  möglichst  kleinen  Menge  Aethcr  gewaschen, 

welcher  überschüssiges  Brom  und  eine  weifse,  fasrige,  wasser- 

stofffreie  Materie,  welche  dem  festen  Chlorkohlensloff  ähnlich  ist, 

wegnimmt.  Durch  Krystaliisution  aus  siedendem  Aether  erhält 

% 

man  weifse  nadelförmige  Krystalle,  welche  jedoch  noch  mit  der 
zähen  Materie  verunreinigt  sind.  Nach  einer  wiederholten  Be- 
handlung mit  Aether  in  einem  Deplacirapparate  erhielt  Saint- ^ 
6 vre  Krystalle,  welche  nach  der  Formel 


DIgitized  by  Google 


398 


üeber  dcut  ThttjaöL 


zusaminengescUt  waren. 


Durch  eine  siedende  Kalilösung  werden  sic  in  eine  harz- 
artige  bromhaltige  Materie  verwandelt 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sassafrasoi  ist  nicht  so 
einfach. 

. Durch  die  Einwirkung  der  trocknen  schwefligen  Säure  trennt 
sich  das  Sassafrasöl  in  zwei  Schichten  von  ungleicher  Dichtig- 
keit)  von  denen  nur  die  leichtere  Eigenschaften  tind  Zusammen« 
Setzung  des  ursprünglichen  Oeles  darbielel. 


Uej)er  das  Thujaöl. 

• von  Dr.  E.  Schweizer^'), 


Das  Thujaöl  kommt,  in  dem  gemeinen  Lebensbaum  ^ Thuia 
occidentalis  ^ vor.  Es  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei 
verschiedenen  sauersloflhaltigcn  Oelen ; ' ein  Kohlenwasserstoff 
existirt  nicht  in  demselben. 

Frisch  bereitet^  ist  das  Thujaöl  vollkommen  farblos,  nimmt 
aber  bald  eine  gelbliche  Farbe  an.  Es  ertheilt  der  Thuja  den 
cigenlhümlichen  Geruch  und  besitzt  einen  scharfen  Geschmack. 
Es  Ist  leichter  als  Wasser,  in  demselben  nur  wenig  löslich, 
hingegen  sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aelher. 

Das  durch  Chlorcalcium  entwässerte  Oel  von  zwei  ver- 


*)  Löwig’s  Reperl.  lll  S.  248  und  Joum.  für  prnkt.  Cbeni.  Bd.  XXX 
S.  376. 
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schiedenenjereitiingen,  zeigte  in  löo  Theilen  folgende  Zusara- 
mehifetzung  : 

1)  C 77,99  H 10,73  0 il,28f  p _ 

2)  C 77,25  H 11,11  0 11,01(  ^ “7 

Bei  der  Destillation  des  Thujaölcs  beginnt  das  Sieden  bei 

190°,  zvyischen  193°  und  197°  geht  am  meisten  über,  das  Ther- 
mometer steigt  innerhalb  dieser' Temperalurgrade  nur  langsam, 
das  Destillat  ist  farblos;  von  197°  an  steigt  der  Siedepunkt 
schneller  bis  zu  206°,  das  Uebergehende  besitzt  nun  eine  gelb- 
liche Farbe;  zuletzt  bleibt  ein  kleiner  rolhgefärbler  Rückstand^ 
Die  bei  verschiedenen  Temperaturen  eingesammclten  Por- 
tionen zeigten  folgende  Zusammensetzung  : 

1)  Cbis  193°)  C 71,00  H 10,61  0 18,39 

2)  Cv.  193°  — 197°)  C 70,55  II  10,76  0 18,69 

3)  Cv.  197°  — 206°)  C 76,13  H 10,67  0 13,20. 

' Kalihydrat  färbt  das  Thujaöl  augenblicklich  schwarzbraun. 
Bei  der  Destillation  des  Gemenges  geht  ein  Theil  des  Oeles  un- 
verändert über , ein  anderer  verändert  sich  durch  das  Kali  in 
eine  harzige  Masse.  Wenn  das  Uebergegangene  auch  mehrmals 

von  Neuem  über  frisches  Kalihydrat  deslillirt  wird,  so  hat  das 

# * 

Destillat  dennoch  immer  die  Eigenschaften  des  Thujaöles;  seine 
Menge  vermindert  sich  aber  fortwährend. 

Thujaöl,  das  auf  diese  Weise  fünfmal  über  Kalihydrot  destil- 
lirt  wurde,  zeigte  in  100  Theilen  folgende  Zusammensetzung  ; 

C 78,87  H 10,98  0 10,15. 

Wird  der  schwarzbraune  Rückstand  der  Retorte  mit  Wasser 
Behandelt,  so  scheidet  sich  ein  harziger  Klumpen -aus,  der  in  der  . 
alkalischen  Flüssigkeit  unlöslich  ist,  sich  hingegen  in  reinem  Wasser 
leicht  löst.  Er  ist  eine  Verbindung  von  Kali  mit  einem  sauren 
Harze,  welches,  in  reinem  Zustande  dargeslellt,  leicht  schmilzt, 
eine  rothbraune  Farbe  besitzt,  in  Weingeist  löslich  ist  und  aus 

« 4 

zwei  Theilen  besieht,  von  welchen  der  eine  durch  eine  wein- 
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lieber  das  Thujaöl, 


geistige  Lösung  von  cssigsaurcm  Bleioxyd  ohne  Zusatz  von  I 

moniak,  der  andere  nur  bei  Zusatz  von  letzterem  fallbar  ist. 

Die  von  der  Harzverbindung  getrennte  alkalische  Losung 
' wird  beim  Sättigen  des  Alkalis  mit  einer  Säure  milchig  und 
es  scheidet  sich  eine  kleine  Menge  eines  Oeles  aus,  welches 
sich  durch  seine  Eigenschaften  als  Carvacrol  zu  erkennen  gicbt  , 

/•  I 

Jod  wird  von  Thujaöl  in  ziemlich  bedeutender  Menge  auf- 
gelöst. Beim  Erhitzen  in  einem  Destillationsgefäfse  findet  eine 
sehr  lebhafle  Reaclion  statt,  die  Flüssigkeit  siedet  bei  Enlfer« 
nung  des  Feuers  fort , es  entwickelt  sich  nur  wenig  Jodwasser- 
stoffsäure  und  es  destillirt«  ein  Gel  über , dessen  Geruch  schon 
anders  ist  ajs  der  des  angewandten  Oeles.  Hört  die  Reaclion 
auf  und  erhitzt  man  nun  weiter,  so  geht  ein  dickes  dunkel  ge- 
färbtes Gel  über,  zuletzt  erscheinen  Joddämpfe  und  cs  bleibt 
eine  schwarze  Masse  zurück. 

Wird  das  leicht  flüchtige  Product  der  Destillation  wieder- 
holt über  Jod  und  dann  zur  Reinigung  über  gebrannten  Kalk 
und  zuletzt  über  Kalium  destillirt,  so  erhält  man  einen  Koblenz 
w^erstoff,  das  Tujon, 

Dasselbe  ist  farblos  und  besitzt  einen  dem  Terpentinöl  ähn- 
lichen Geruch  und  scharfen  Geschmack.  Es  ist  leichter  als  Was- 

» * 

ser  und  siedet  zwischen  165  — 175®.  Die  Zusammensetzung 
des  Tujons  konnte  aus  Mangel  an  hinreichender  Substanz  zur  > 
vollständigen  Reinigung  nicht  genau  ausgemitlelt  werden. 

Wenn  man  das  dickflüssige  Gel  mit  einer  Lösung  von  Kall 
behandelt , so  löst  sich  der  gröfsere  Theil  darin  ’,  der  kleinere 
wird  abgeschieden. 

Dieser  wird  zur  Entfernung  des  noch  vorhandenen  Jods 
mehrmals  über  gebrannten  Kalk  destillirt.  Man  erhält  dann  ein  i 

I 

cigcnthürnliches  Gel  von  dickflüssiger  Consistenz , gelblicher  ! 
Farbe,  schwachem  Geruch  und  mildem  Geschmack.  Leichter  als 
Wasser.  Brennt  mit  stark  rufsender  Flamme.  — Es  entsteht  I 
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immer  nur . in  geringer  Menge , die  Zusammensetzung  konnte 
daher  ebenfalls  nicht  genau  bestimmt  werden.  Einer  Analyse 
zufolge  scheint  es  ebenfalls  ein  Kohlentoasserstoff  zu  seyn,  der 
viele  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Claus  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  Camphor  erhaltenen  Colophen  hat. 

Sättigt  man  die  alkalische  Lösung  mit  einer  Säure,  so  schei- 
det sich  Can'acrol  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  aus ; durch 
mehrmalige  Destillation  über  gebrannten  Kalk  erhält  man  das- 
selbe  rein  mit  seinen  eigenthumlichen  Eigenschaften. 

Die  bei  der  Destillation  zurückgebliebene  schwarze  Masse 
besteht  aus  einem  dunkelrothbraunen  Harze,  das  in  Aelher  sehr 
leicht  löslich,  in  Weingeist  nur  schwierig  löslich  ist,  saure  Eigen- 
schaften zeigt  und  kein  Jod  enthält , und  aus  einem  kohlearti- 
gen, in  Weingeist  und  Aelher  unlöslichen  Körper. 

Das  Thujaöl  verhält  sich  also  auf  eine  ganz  analoge  Weise 
zu  Jod  wie  der  Camphor  nach  den  Untersuchungen  von  Claus; 
die  Producte  beider  Reactionen  entsprechen  sich  nicht  nur  hin- 
sichtlich ihrer  Bildungsweisc , sondern  auch  hinsichtlich  ihrer 
Eigenschaften. 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäure  wird  das  Thujaöl 
nicht  wesentlich  verändert.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  so- 
gleich verharzt. 

Kalium  oxydirt  sich  in  Thujaöl  ohne  Entwickelung  von 
W’^asserstofT  und  verwandelt  dasselbe  in  eine  harzige  Masse. 


Idenlilal  des  Esdragoiiöls  und  des  Aiiisöls. 


Gerhardt*),  welcher  darauf  hingewiesen  hat,  dafs  Ca- 
li ours’s  Anisinsäure  und  Laurenfs  Draconsäure  nebst  ihren 


•)  CoinpU  reiul.  T.  XIX  p.  489. 

Aiiii.'il.  <).  Chemie  u.  Plinrin.  LII.  Bd.  3.  Heft. 
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402  Identität  des  Esdragonöls  und  des  Anisöls, 

Abkömmlingen  identisch  seyen,  bat  nunmehr  auch  die  absolute  ' 
Identität  des  Esdragon-  und  Anisöls  dargethan.  Nicht  nur  die 
Zusammensetzung  beider  Oele  stimmt  überein,  beide  geben  auch 
unter  allen  Verhältnissen  dieselben  ßeactionen.  Das  Esdragonöl 
liefert  mit  Schwefelsäure  dieselbe  Verbindung,  welche  C ah  ours*} 
aus  dem  Anisöl  erhalten  und  unter  dem  Namen  Anisoin  be- 
schrieben  hat. 

Diese  Substanz  ist  bekanntlich  mit  dem  Anisöl  isomer. 
Anisöl  oder  Esdragonöl  liefern  nach  G.  noch  eine  zweite  iso- 
mere, aber  flüssige  Verbindung,  wenn  man  sie  mit  Chlorzink 
destillirt  Diese  Flüssigkeit  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in 
Schwefelsäure  aufzulösen  und  mit  derselben  eine  copulirle  Säure 
zu  bilden. 


Guajacharz. 


In  diesen  Annalen  wurde  bereits  eine -Arbeit  von  So- 
brero  über  die  Destillationsproducle  des  Guajacharzes  mitge- 
theill.  S obrere  stellte  für  die  von  ihm  aufgefundene  Pyro- 
guajacsäure  die  Formel  : 

Cj5  Hs  0,  + HO, 

für  die  Bleiverbindung  die  Formel  : 

C,s  Hg  0„  HO  + 2 PbO 
auf. 

Seitdem  haben  Deville  und  Pelletier  ^^*3,  welche  sich 
schon  vor  Sobrcro  mit  demselben  Gegenstände  beschäftigten, 


*)  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  XLTI  S.  63. 
♦*3  Bd.  XLVIII  S.  19. 

Conipt.  rcnd.  T.  XIX  p.  132. 
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einige  Mittthcilungen  über  die  DestiilaÜonsproducte  des  Guajac- 
harzes  veröifenUicht 

D.  und  P.  nennen  die  von  Sobrero  mit  dem  Namen  Pyro- 
guajacsäure  benannte  Substanz  Guajacylwassersloff  Cbydrure  de 
guajacile).  Sie  besitzt  nach  ihren  Analysen  die  Zusammen* 
Setzung  : 

Ci4  Hg  O4, 

unterscheidet  sich  also  nur  durch  2 Aeq.  Wasserstoff  von  der 
salicyligen  Säure. 

Eben  so  wie  diese  WasserstolTverbindung , vereinigt  sie 
sich  mit  den  Basen , bildet  auch  krystallisirte  Salze,  welche  sich 
an  der  Luft  und  Feuchtigkeit  in  einen  schwarzen  Körper  um- 
wandeln, welcher  der  Melansäure  von  Piria  analog  ist.  Die 
der  Salicylsäure  entsprechende  Säure  konnten  sie  nicht  erhalten. 

Brom  und  Chlor  geben  mit  diesem  Körper  krystallisirbare 
Säuren,  in  welchen  die  Hälfte  des  Wasserstoffes  in  dem  ur- 
sprünglichen Oele  durch  Brom  und  Chlor,  Aequivalent  für  Aequi- 
valent,  ersetzt  ist. 

Der  Guajacylwassersloff  ist  vollkommen  farblos  und  unver- 
änderlich an  der  Luft,  wenn  er  rein  ist;  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Kali  und  der  Luft  ausgesetzt,  durchläuft  er  alle  die 
verschiedenen  Färbungen , welche  das  Harz  unter  dem  Einflüsse 
der  Luft  und  des  Lichtes  annimmt.  Nur  hat  man  hier,  da  die 
Erscheinung  weniger  schnell  Statt  findet,  Zeit,  eine  leicht  rosen- 
farbene  Färbung  zu  bemerken,  welche  jener  dunkelgrünen,  die 
Schlufslärbung  ‘bildenden  vorausgeht.  Die  Färbung  geschieht 
viel  rascher,  wenn  die  Substanz  unrein  ist. 

D.  und  P.  schreiben  die  Abweichungen , welche  Sobrero 
bei  seiner  Analyse  erhielt,  der  unvollkommnen  Reinheit  seines 
Productes  zu. 

Aufscr  dem  Guajacylwassersloff  bilden  sich  bei  der  Destil- 
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Veber  das  Maymsharz, 


N 


laiion  des  Guajacharzes  noch  zwei  Substanzen.  Die  eine  nennea 
D.  und  P.  Guajacen.  Sie  hat  die  Zusammensetzung  : 

Cjo  H§  Oa 

C4  Vol.  DampO  und  ist  ofTenbar  aus  der  von  Thierry  ent- 
deckten Guajacsaure  in  ähnlicher  Weise  abzuleiten,  wie  Anisol 
aus  Anisinsäure  und  Phenylhydrat  aus  Salicylsäure  entsteht  Dib 
Analyse  einer  von  Thierry  selbst  dargeslellten  kleinen  Probe 
dieser  Säure  lieferte  in  der  That  Zahlen,  welche  mit  der  Forme]: 

Cjj  H*  Oe 

ubereinstimmen. 


Die  andere  Substanz  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
deren  saure  ßescbaflenheit  nur  wenig  bemerklich  ist,  welche 
sich  aber  dennoch  mit  den  kaustischen  Alkalien  verbindet. 


Ueber  das  Maynasharz. 


Das  unter  diesem  Namen  bekannte  Harz  wird  aus  Amerika 
und  vorzüglich  aus  der  Provinz  Maynas  eingeführt,  woher  sein 
Name. 

Durch  siedenden  Alkohol  gereinigt,  stellt  es  kleine  durch- 
sichtige Prismen  dar,  deren  Zusammensetzung  nachLcwy*^ 
durch  die  Formel  : 

Ci4  Hfl  O4 

Cd.  i.  Benzoesäure  -f  3 Aeq.  WasserslofT)  ausgedrückt  wird. 

Das  Maynasharz  löst  sich  in  Alkohol , Aelher  und  in  feilen 
Oelen,  es  ist  ferner  in  Schwefelsäure  und  Essigsäure  löslich. 
Die  Lösungen  werden  durch  Wasser  gefällt. 


*)  Ann.  de  chim,  el  de  phy«.  3 ibr.  T.  X p.  374. 
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Das  Maynasharz  verbindet  sich  mit  Basen. 

Es  wird  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersaure  angei^riflen. 
Die  Producte  dieser  Einwirkung  sind  nicht  näher  untersucht. 


lieber  das  Icicaharz; 
von  Scribe*). 


Dieses  Harz  stellt  kleine  undurchsichtige  Nassen  von  weifs- 
gelber  Farbe  dar,  welche  mit  Resten  der  Rinde  gemengt  sind. 

Uir  Geruch  ist  sehr  angenehm  und  wird  durch  die  Wärme  oder 
durch’s  Pulverisiren  noch  erhöht  Sie  sind  zerreiblich  und  knir- 
schen unter  den  Zähnen.  Das  Harz  hat  nur  wenig  GeschmacL 
Sein  Bruch  ist  weifs,  mit  gelblichen  Adern  durchzogen.  Es  { 

giebt  an  Wasser  nichts  ab,  auch  verflüchtigt  sich  nichts,  wenn 

man  es  mit  Wasser  der  Destillation  unterwirft  Das  Icicaharz 

■ ■ 

löst  sich  unter  allen  Harzen  am  schwierigsten  in  Alkohol.  Es 
bedarf  zu  seiner  vollkommnen  Lösung  55  Thl.  kalten  und  15  Thl 
siedenden  Alkohols.  Es  löst  sich  in  3Vi  Thl.  Terpentinöl  von 
gewöhnlicher  Temperatur.  . 

Das  Icicaharz  enthält  drei  besondere  Harze,  welche  sich 
durch  ihre  Zusammensetzung  von  einander  unterscheiden,  übri- 
gens alle  vollkommen  neutral  sind. 

Diese  drei  Harze,  welche  Scribe  mit  den  Namen  Brean, 

Icican  und  Colophan  bezeichnet,  können  durch  ihre  verschiedene 
Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden.  Man  löst  das  gepul-  * 

verte  Icicaharz  in  siedendem  Alkohol,  filtrirt,  um  suspendirte  1 

fremdartige  Beimengungen  zu  entfernen  und  läfst  erkalten.  Was  I 


*)  Compi.  rend.  T.  XIX  p.  129. 


DIgitized  by  Google 


406 


Scribe^  über  das  Icicaharz, 

beim  Abkühlen  krystailisirt , ist  Brean,  während  die  MuUerlaDge 
Icican  und  Colophan  in  Auflösung  enthält. 

Brean.  Dieser  Körper  hat,  wenn  man  ihn  von  der  anhän> 
genden  Mutterlauge  befreit,  nochmals  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  und  bei  120^  trocknet,  die  Zusammensetzung  : 

C.0  He4  + 3 H 0. 

Icican,  Wird  die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  Brean 
abgesetzt  hat,  abgedampfl,  so  schlägt  sich  nach  einiger  Zeit  noch 
eine  Quantität  unreinen  Breans  nieder.  Ck)ncenlrirt  inan  alsdann, 
von  Neuem , so  krystallisirt  das  zweite  Harz , welchem  S.  den 
Namen  Icican  gegeben  hat  Das  viel  löslichere  Colophan  bleibt 
kl  Auflösung. 

Durch  mehrfaches  UrnkrystalHsiren  und  bei  120®  ira  luft- 
leeren Raum  getrocknet,  hat  das  Icican  bei  der  Analyse  Zahlen 
geliefert,  welche  der  Formel  : 

ClGO  WjS7  0» 

entsprechen.' 

Colophan.  Nachdem  sich  alle  krysfallisirbaren  Beslandtlieile 
aus  der  Auflösung  des  Icicaharzes  ausgeschieden  haben,  setzt 
sich  endlich  eine  kleine  Menge  einer  amorphen  gelben  Substanz 
ab , welche  über  100®  schmilzt  und  in  Alkohol  viel  löslicher  ist 
als  die  beiden  vorhergehenden.  Dio  alkoholische  Auflösung  die- 
ses Körpers  rölhet  Lackmuspapier,  aber  er  löst  sich  nicht  in 
den  Alkalien  und  besitzt  alle  Eigenschaften  einer  neutralen  Ver- 
bindung. Getrocknet  und  geschmolzen  hat  das  Colophan  bei 
der  Analyse  Zahlen  geliefert,  welche  sich  den  Formeln  : 

C40  Hjo  O4  oder  C40  H30  O5 

nähern. 
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lieber  das  sogenannte  Kauharz  (tuggkada)  und  eine  in 

demselben  enthaltene  neue  organische  Säure; 

von  iV.  J.  Berlin  *). 


In  mehreren  der  nördlichen  Landschaften  Schwedens,  be- 
sonders in  Herjedalen  und  Dalarne,  wird  vom  Volke  allgemein 

0 

eine  Art  von  Harz  gekaut,  welches  den  Namen  Tuggkada  oder 
0 

Spänkada  führt.  Man  glaubt,  dafs  dieses  Harz  die  Zähne  rei- 
nige und  den  Mund  frisch  halle;  aber  dasselbe  wird  nicht  allein 
des  Nutzens  wegen  gebraucht,  sondern  es  ist  an  vielen  Orlen 
schon  zu  einem  unentbehrlichen  Bedürfnifs  geworden. 

o 

Das  Tuggkada  sitzt  in  eignen  Klumpen  oder  Drusen  an  den 
Stämmen  der  Fichten,  und  es  erfordert  ein  geübtes  Auge,  die- 
selben aufzufinden  und  von  den  ähnlichen  zu  unterscheiden, 
welche  aus  gewöhnlichem  Fichlenhärz  bestehen.  Diese  Klum- 
pen, welche  im  Bruche  milchweifs  sind,  werden  von  einer  bark- 
ähnlichen Rinde  befreit  und  unter  warmem  Wasser  zu  Kuchen 
zusammengeknetet,  in  welcher  Form  das  Harz  aufbewahrt  wird. 
Dasselbe  ist  jetzt  an  der  Aufsenfläche  bräunlich  gefärbt,  mit  einem 

p 

Stich  in’s  Rosenrothe,  innen  hell  gelbbraun,  welche  Farbe  an 
der  Luft  schnell  in  die  erstere  übergeht;  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  es  spröde,  beim  Kauen  weich  und  bildsam  werdend; 
während  des  ißuens  bemerkt  man  zu  gleicher  Zeit  einen  balsa- 
mischen und  einen  sauren  Geschmack,  und  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  ist  das  Harz  schön  rosenroth  und  ganz  spröde  geworden. 

Bei  der  Destillation  des  Harzes  mit  Wasser  erhält  man  ein 
Destillat,  welches  riecht  und  schmeckt  wie  das  Harz  selbst  und 


*)  Förhandl.  vid.  de  Skandin.  Naturf,  Illge  Möte;  Stockholm,  Juli  1842 
S.  493«  In  Uebersetzung  mitgelheilt  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd. 
XXXI  S.  214. 
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in  welchem  Perlen  von  einem  dickflüssigen  braungelben  Oele 
schwimmen,  die  denselben  Geruch  und  Geschmack  besitzen.  Die 
Menge  dieses  Oeles  ist  in  Vergleich  mit  der  übrigblcibenden 
Quantität  des  Harzes  sehr  gering,  und  die  Eigenschaften  des- 
selben sind  in  keiner  Hinsicht  denen  des  Terpentinöls  ähnlich. 

Läfst  man  die  durch  das  Auskochen  erhaltene  Flüssigkeit 
mehrere  Wochen  stehen , so  setzt  sich  die  Säure  daraus  in  fast  i 
rosenrolh  gcfärblen,  sternförmig  gruppirlen  körnigen  Kryslah- 
len  ab;  dampfl  man  aber  die  Flüssigkeit  ein,  so  erhält  man 
einen  bräunlichen  Rückstand,  woraus  Wasser  einen  Theil  der  ‘ | 
Säure  auszieht , während  das  Uebrige  mit  dem  Aeufseren 
eines  braunen  Harzes  zurückkleibt.  Dieselbe  Umwandlung  in 
Harz  findet  stall,  wenn  die  wässerige  Auflösung  der  kryslalli- 
sirten  Säure  abgedunstet  wird,  oder  wenn  eine  concenlrirte 
Auflösung  derselben  eine  Zeillang  in  Berührung  mit  der  Luft 
bleibt;  in  dem  letzteren  Falle  wird  die  Auflösung  grunbraun 
und  bedeckt  sich  nach  und  nach  mit  einer  Haut  von  Harz,  welche 
später  auf  den  Boden  des  Geiafses  niedersinkt  und  einer  neuen 
Harzhaut  Platz  macht. 

Stall  die  Flüssigkeit,  welche  die  Krystalle  und  etwas  Harz 
abgesetzt  hat,  einzudampfen , fällt  man  sie  besser  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  und  zerlegt  den  in  Wasser  oder  Alkohol 
suspendirten  Niederschlag  mittelst  Schwefelwasserstoflsüure;  der 
gröfsle  Theil  der  Säure  befindet  sich  dann  Jn  der  Lösung  und 
der  übrige  Theil  wird  mit  Alkohol  aus  dem  S(diwefelblei  aus- 
gezogen; die  alkoholische  Auflösung  liefert  jedoch  bei  der 
Verdunstung  eine  etwas  braungefärblc  Säure.* 

Die  kryslallisirle  Säure  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leich- 
ter in  warmem  Wasser  auf,  aber  eine  schon  bereitete  Auflösung 
kann  bedeutend  cingedampfl  werden,  bis  etwas  sich  abzusetzen  * I 
anföngl.  Eine  solche  Auflösung  reagirl  sauer  und  schmeckt  bei-  | 
nahe  so  sauer  wie  Bcrnsleinsäure.  In  Alkohol  löst  sich  die 
Säure  weil  leichter  auf  als  in  Wasser,  kryslallisirl  aber  aus  die- 
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> ser  Lösung,  nicht  wie  aus  der  wässerigen  in  körnigen,  sondern 

K in  strahiigen,  ganz  deutlichen  und,  w'cnn  die  Säure  rein  ist, 

i farblosen  Krystallen  heraus,  deren  Form  nicht  erkannt  werden 

K konnte. 

! An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  zuerst  und  ver- 

i brennt  dann  mit  rufsiger  Flamme,  ganz  wie  ein  Harz.  Wird 

i dieselbe  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zuerst  zu 

I einem  beinahe  farblosen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  kry- 

stallisirt  und  das  Glas  wie  mit  einer  moire  metatUque  überzieht; 

I bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  mit  Hinterlassung  von 

t Kohle,  während  ein  braunes  Liquidum  sich  verflüchtigt,  welches 

I in  hohem  Grade  den  Desliilationsproducten  des  gewöhnlichen 

I Harzes  gleicht. 

t Die  Säure  treibt  schon  in  der  Kälte  die  Kohlensäure  aus 

einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  und  neutralisirt 
kaustisches  Kali  und  Baryt  vollkommen.  Ihre  Verbindungen  mit 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  löslich  und  von  Farbe  gelb; 
es  konnte  keine  derselben  krysiallisirt  erhalten  werden,  aber  das 
Kalisalz  zeigt  deutlich  eine  Neigung  zum  Krystallisiren.  Die  Ver« 
i bindungen  lösen  sich  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether. 

Neutralisirt  man  eine  farblose  wässerige  Auflösung  der  Säure 

mit  Kali,  oder  löst  man  die  kryslallisirte  Säure  in  einer  Kalilö- 
sung, so  erhält  man  eine  gelbe  Auflösung,  aus  welcher,  wenn  die 

I 

Säure  nicht  vollkommen  rein  war,  eine  braune  Substanz  sich 
absetzt,  aus  der  daruberstehenden  Lösung  läfst  sich  die  Säure 
fast  farblos  mittelst  Salzsäure  herausfällen.  Diese  Eigenschaft 
kann  mit  Vorlheil  zur  Reinigung  der  Säure  angewandt  werden. 

Die  Auflösung  der  Säure  in  Wasser  fällt  das  Salpetersäure 
Silberoxyd  mit  weifser  Farbe,  welche  am  Tageslichte  sehr  schnell 
in  Schwarz  übergeht.  Von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 

wird  sie  nicht  gefällt,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr  concentrirt 
ist,  und  in  diesem  Falle  löst  sich  der  Niederschlag  beim  Zusatz 
von  Wasser  wieder  leicht  auf.  Mit  dem  basischen  Bleisalz  da- 
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PiauziL 


gegen  bildet  sich  ein  schwefelgelber  Niederschlag , auch  in  der 
verdünnleslen  Auflösung  und  auch  wenn  die  Lösung  kochend 
heifs  ist.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  Alkohol  auf. 
Essigsaures  Kupferoxyd  bringt  eine  Fällung  von  schmulziggrüncr 
Farbe  hervor.  Zum  Eisenoxyd  zeigt  die  Säure  eine  merkwür- 
dige Verwandlschafl ; aus  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  falU 
sie  das  Eisenoxyd  vollkommen  aus. 

Das  nach  dem  Ausziehen  der  Säure  zurückbleibende  Harz 
löst  sich  vollkommen  in  Alkohol  von  0,84  auf,  Aether  hmlerla/sl 
dagegen  einen  kleinen  Theil  davon  ungelöst;  aus  der  Alkohol- 
lösung wird  das  Harz  durch  Wasser  als  ein  weifses  und  rosen- 
rothes  Pulver  herausgefällt.  Es  ist  nun  spröde , läfsl  sich  nicht 
kauen  und  schmilzt  zu  einem  braungelben  Liquidum.  Kaustisches 
Kali  zerlheill  es  in  zwei  Harze,  von  welchen  das  eine,  das  den 
gröfslen  Theil  ausmacht,  sich  im  Kali  auflöst,  des  anderen  Har- 
zes Kaliverbindung  aber  unlöslich  in  überschüssigem  Kali  ist 
Aus  der  Kalilösung  läfst  sich  das  erstere  in  Flocken  herausf^- 
len,  welche  leicht  zusammenbacken.  Eben  so  löst  sich  das  er- 
stere Harz  in  kaustischem  Ammoniak  auf,  das  zweite  aber  nicht; 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  augenblicklich. 


Piauzit. 


Diesen  Namen  (abgeleilet  von 'dem  Fundort  Fiuuze  beiNeu- 
sladlO  giebl  H a i d i n g c r einem  cigcnlliümliclien  Erdharze, 

welches  folgende  mineralogische  Eigenschaften  zeigt  : 

Derb.  Bruch  unvollkommen  muschlig. 


Poggencl.  Annul.  Bd.  LXH  S.  275. 
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Fettglanz.  Farbe  schwärzlichbraun.  Strich  gclblichbraun. 

An  den  dünnsten  Kanten  etwas  durchscheinend. 

Milde,  etwas  Glanz  auf  der  geschnittenen  Stelle.  H=  1,5« 

G = 1,220. 

Wenn  auch  unter  dem  Messer  milde,  ist  der  Piauzit  bei 
seiner  unbedeutenden  Härte  yon  einem  so  geringen  Zusammenhang, 
dafs  man  ihn,  so  wie  andere  Erdharze,  leicht  zwischen  den  Fin- 
gern zerreiben  kann.  Er  ist  von  zahlreichen,  oft  ziemlich  parallel 
hinter  einander  folgenden  Klüften  durchzogen. 

Seine  chemischen  Eigenschaften  sind  nach  Faller  folgende: 

Bei  315^  C.  schmilzt  der  Piauzit,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt darauf  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  mit  einem 
eigcnlhumlichen  aromatischen  Geruch,  lebhafter  Flamme  und  star- 
ker Rufsentwicklung  zu  Asche. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  in  einem  Leinölbade  bestimmt. 

Der  Piauzit  ist  vollständig  auflöslich  in  Aelher  und  in  Aetz- 
kali;  wasserfreier  Alkohol  löst  ihn  gleichfalls  gröfstenlheils  auf, 
welches  in  dem  wasserhaltigen  nur  zum  Theil  geschieht.  Rau- 
chende Salpetersäure  verändert  die  Farbe  des  dunkelbraunen 
Harzes  in  gclblichbraun.  Wasser  scheidet  aus  der  ätherischen 
Auflösung  bei  der  Digestion  das  Harz  an  der  Oberfläche  mit 
gelblichbrauner  Farbe  aus.  ln  einer  Glasröhre  erhitzt , destiliirt 
eine  gelbliche,  sauer  reagirende,  ölige  Flüssigkeit  ab.  Im  ge-  ' 
wöhnlichen  Zustande  hat  der  Piauzit  8^,4  pC  hygroskopisciies 
Wasser.  Der  trockne  giebt  5,96  pC.  Asche. 


f 


DIgitized  by  Google 


412 


Ueber  die  Holzfaser  und  einige  ihrer  Verbindungen; 

von  Blondem  de  Caroües, 


Die  Holzfaser  ist  von  mehreren  Chemikern  mit  sehr  ver- 
schiedenen Resultaten  analysirt  worden,  wie  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung  zeigt  : 

Analyse  der  Holzfaser, 

Gay-Lussac  Proat 

u.  Th^nard.  mi  — 

Kohle  52  50  — 49,8 


Wasser 

48 

50  — 

50,2 

100 

100  — 

100,0. 

Analysen  von 

Payen, 

Tannenholz. 

Baumwolle. 

Reisstroh. 

Häutchen  der 
Conferva  rivularii. 

Kohle  ,45,09 

— 44,35 

— 43,4 

— 42,57 

Wasserstoff  6,47 

— 6,14 

— 6,3 

— 6,52 

Sauerstoff  48,44 

— 49,51 

— 50,3 

— 50,91 

100,00 

— 100,00 

— 100,0 

— 100,00. 

Diese  grofse  Verschiedenheit  bestimmte  den  Verf.,  die  Ana- 
lyse der  Holzfaser  wieder  aufzunehmen  und  namentlich  die  gröfste 
^ Sorgfalt  auf  Reindarstellung  derselben  zu  verwenden  Zu  dem 
Ende  kochte  er  sehr  weifse  Baumwolle  ungefähr  eine  halbe 
Stunde  lang  mit  stark  durch  Schwefelsäure  angesauerlem  Was- 
ser, wodurch  sie  in  eine  teigartige  Masse  verwandelt  wurde, 
und  ersetzte  alsdann  die  über  dieser  Masse  stehende  saure  Flüs- 
sigkeit durch  concenlrirte  Kalilauge,  welche  ebenfalls  noch  eine 


Revue  scient.  Sept.  1843.  Im  Atisx.  Joarn.  für  prakt  Cbem.  Bd.  XXXH 
S.  427. 
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Zeillang  mit  dem  Teiche  im  Sieden  erhallen  wurde.  Die  Flüs- 
sigkeit f^bte  sich  hierbei  durch  Aufnahme  eines  harzartigen 
Slofles  gelblich.  Die  Baumwolle  halte  eine  deutlich  graue  Fär- 
bung angenommen. 

Hierauf  liefs  B.  eine  Behandlung  mit  Wasser alsdann  mit 
Alkohol,  Aelher  und  von  Neuem  mit  Alkohol  und  kochendem 
Wasser  folgen,  und  nur  erst  nach  Beendigung  aller  dieser  Ope- 
rationen hielt  er  sie  für  zur  Analyse  geeignet  Bei  140^  ge- 
trocknet, besafs  diese  lUaterie  folgende  Zusammensetzung  : 

Kohle  40,59 
Wasserstoff  6,66 
Sauerstoff  52,75 

100,00. 

Diese  Resultate  entsprechen  dem  einfachen  Ausdruck  : 

C H 0. 

Holzschtoef eisaure  Salze.  * 

Wenn  man  in  einem  Mörser  reine  Holzfaser  mit  conccn- 
Irirler* Schwefelsäure  zerreibt,  so  erhält  man  eine  gummiartige 
Masse,  welche  nach  und  nach  aus  einer  lichlgelben  in  eine 
dunkelviolette  Färbung  übergeht , während  sich  ein  cigenthüm- 
licher  Geruch  entwickelt. 

Sobald  die  Masse  fast  vollkommen  flüssig  geworden  ist,  das 
heifst , sobald  sie  nicht  mehr  durch  ihr  Anhaften  die  Bewegung 
des  Pistills  iin  Innern  des  Mörsers  erschwert,  giefst  man  die 
Verbindung,  welche  sich  gebildet  hat,  in  eine  ziemlich  bedeutende 
Menge  Wasser,  damit  sich  während  der  Lösung  die  Temperatur 
nicht  zu  sehr  erhöht;  man  erhält  so  eine  gelbgefärbte  Flüssig- 
keit, in  welcher  man  einige  Fragmente  der  organischen  Substanz 
schwimmen  sieht,  welche  die  Säure  nicht  vollkommen  angegrif- 
fen hatte.  Durch  die  .Sättigung  dieser  Lösung,  zum  Beispiel 
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mit  kohlensaurem  Bleiox^^d,  scheidet  man  die  überschüssige 
Schwdelsäure  ab  und  bildet  eine  besondere  Art  der  zuerst  von 
Braconnot  aufgefundenen  Salze,  welche  eine  eigenthumliche 
Säure  enthalten^  deren  Zusammensetzung  er  nicht  bestimmte,  die 
er  aber  acide  vegiio-sulfurique  nannte. 

Hohschtoe felsaures  Bleioxyd.  Dieses  Salz  krystallisirt  feder- 
artig.  Wenn  man  die  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  das  orga- 
nische Salz  enthält,  Behufs  der  vollkommenen  Austrocknung  unter 
den  Recipienten  der  Luftpumpe  bringt,  so  bemerkt  man  nach 
Verlauf  einiger  Zeit,  dafs  sich  Krystalie  bilden;  in  Folge  der 
Austrocknung  jedoch  verschwindet  das  krystallinische  Ansehen, 
und  man  sicht  bald  nichts  mehr  als  eine  homogene,  weifse,  sehr 
zerrciblich  gewordene  Masse. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  führte  zu  der  Formel  : 

Cis  H„  0,«  + 2 SO,,  PbO  + 2 HO. 

Holzschwefelsaurer  Baryt.  Dieses  Salz  zeigt  Eigenschaf- 
ten, welche  denen  der  vorhergehenden  Verbindung  analog 
sind;  seine  Darstellung  erfordert  jedoch  besondere  Vorsiebts- 
mafsregeln,  weil  es  sich  beim  Einflüsse  der  Luft  zersetzt.  So- 
bald die  Lösung  der  mit  der  Schwefelsäure  verbundenen  Holz- 
faser durch  kohlensauren  Baryt  gesättigt  worden  ist,  mufs  man 
sie  so  schnell  wie  möglich  filtriren  und  sich  beeilen,  die  fillrirte 
Flüssigkeit  in  den  luflleeren  Raum  zu  bringen,  denn  ohne  diese 
Vorsicht  genügt  die  in  der  Luft  enthaltene  Kohlensäure,  die  Flüs^ 
sigkeit  zu  trüben  und  kohlensauren  Baryt  zu  bilden. 

Die  Zusammensetzung  des  holzschwefelsauren  Baryts  ist  der 
des  Bleisalzes  vollkommen  analog  und  wird  durch  die  Formel : 
C,8  0,8  + 2 S0„  BaO  + 2 HO 

ausgedruckt. 

Der  holzschwefelsaure  Kalk  gleicht  dem  Barytsalz;  seine 
Formel  ist  : 

Cj8  H|8  0,8  4"  2 SOj,  BaO  4-  2 HO. 
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^ Bolzschtoefelsätire.  Die  holzschwefelgauren  Salze  sind  sehr 

} wenig  bestöndig;  das  Barytsalz  wird  schon  durch  die  in  der 
t Luft  enthaltene  Kohlensäure  zerlegt. 

fe  Löst  man  holzschwefelsaures  Bleioxyd  in  Wasser  und  läfst 

durch  dasselbe  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  gehen,  so 
ir  fällt  derselbe  Schwefelblei  und  in  der  Losung  bleibt  Holzschwe- 

i;  felsäure  zurück , welche  man  durch  Abfiltriren  und  Concentriren 

r der  Flüssigkeit  in  freiem  Zustande  erhalten  kann. 

{ Auf  dem  einen  oder  andern  der  angegebenen  Wege  erhal- 

ten^ reinigt  man  diese  Säure,  indem  man  sie  in  Wasser  löst 
, und  alsdann  durch  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  worin 
i’  sie  ganz  unlöslich  ist,  fällt. 

So  dargeslellt,  erscheint  die  Holzschwefelsäure  mit  allen 
Eigenschaften  einer  starken  Säure.  Sie  stumpft  die  Zähne  stark 
ab  und  erinnert  an  den  Geschmack  noch  nicht  reifer  Früchte; 
, an  dem  herben  Geschmacke  jedoch,  den  sie  im  Munde  läfst, 

f 

bemerkt  man  sogleich,  dafs  sich  eine  anorganische  Säure  in  der 
Verbindung  befindet.  Diese  Säure,  welche  in  syruparliger  Form 
erscheint  und  durchaus  nicht  kryslallisirt,  zeigt  jedoch  in  gewis- 
sen Theilen  ihrer  Masse  kleine  weifse  Punkte,  welche  wirklich 
Spuren  von  Krystallisation  sind. 

Die  Holzschwefelsäure  ist  zerfliefsiieh , zieht  aus  der  Luft 
stark  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Wärme  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit.  Sowie  man  der  Lösung 
aalpetersauren  Baryt  oder  basisch' essigsaures  Bleioxyd  zugesetzt 
hat,  zersetzt  sie  sich,  der  Niederschlag , weldien  man  erhält, 
besteht  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  oder  Baryt,  und  es  bleibt 
in  der  I^ösung  eine  organische  Verbindung,  welche  nichts  An- 
deres als  Dextrin  ist  zurück.^ 

B.  hat  noch  zwei  andere  Kalksalze  analysirt,  welche  auf 
eine  etwas  abgeänderte  Weise  dargestellt  worden  waren. 

Als  er,  statt  die  Mischung  von  Holzfaser  mit  Schwefelsäure, 
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sobald  sich  ein  flüssiger  Brei  gebildet  hatte  sogleich  mit  kohlen- 
saurem Kalke  zu  sättigen,  die  Sättigung  einmal  nach  zwölf,  das 
andere  Mal  nach  24  Stunden  vornahm,  .erhielt  er  durch  Ein- 
dampfen der  gebildeten  Salze  unter  dem  Recipienten  der  Luft- 
pumpe »Verbindungen,  von  denen  er  die  erste  nach  der  Formel: 
f-io  Hio  4“  2 SO3,  Ca  0 + 2 HO, 
die  zweite  nach  der  Formel  : 

C4  H4  O4  + 2 SOj,  CaO  + 2 HO 
zusammengesetzt  fand 


lieber  das  Amylon  und  einige  seiner  Verbindungen. 


Blondeau  de  Carolles**)  hat  sich  mit  deri  Produclen 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Stärke  beschäftigt.  Er 
hat  vorerst  die  sorgfältig  gereinigte  Stärke  nochmals  der  Analyse 
unterworfen.  Seine  Resultate  stimmen  genau  mit  den  von  Payen 
erhaltenen  überein.  Die  Zusammensetzung  der  Stärke  erscheint 
unter  dem  einfachen  Ausdruck  : 

C H 0, 

welchen  B.  auch  für  die  Holzfaser  aufgestcllt  hat. 

Die  Darstellung  der  siorkeschtoef eisauren  Salze  ist  der  Be- 
reitung der  holzschwefelsaureti  analog.  Die  Verbindungen  bei- 
der Säuren  sind  sich  sehr  ähnlich,  sowohl  was  die  Eigenschaften, 
als  auch  was  die  Constitution  betrifft.  Ein  Aequivalent  Stärke- 


Vergl.  auch  : Vorläufige  IVotiz  über  die  Holzschwefebäure  etr.,  von 
Dr.  Fehling.  Ann.  der  Chcin.  und  Pharm,  ßd.  Litt  S.  134. 

Revue  scientif.  Ocl.  1843  und  Joum.  für  prakl.  Chem.  Bd.  XXXIll 
S.  439. 
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Schwefelsäure  enthalt  zwei  Aequivalenle  Schwefelsäure  und  sälligl 
ein  Aequivalent  Basis,  wie  die  Aelherschwefelsäure  u.  s.  w. 

Wie  bei  der  Holzfaser,  so  heobachlele  B.  auch  bei  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Stärke , dafs  sich  je  nach  der 
Dauer  derselben  ungleiche  Mengen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  mit  der  Schwefelsäure  verbinden. 

Als  er  die  Mischung  von  Stärke  und  Schwefelsäure  alsbald 
nach  der  Vereinigung  mit  Wasser  zusammenbrachte,  alsdann  mit 
kohlensaurcm  Bleioxyd  sättigte  und  unter  dem  Recipienten  der 

♦ X 

Luftpumpe  abdampfte^  erhielt  er  ein  Salz  von  der  Formel  : 

H35  0305  2 SO3,  PbO  + 2 HO. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  war  dieselbe  Darstellung  ein- 
gehalten worden,  nur  war  die  Schwefelsäure  36  Stunden  mit 
der  Stärke  in  Berührung  geblieben.  Es  halle  sich  eii>  Salz 
von  der  Formel  : 

Ci4  H34  0,4,  2 SO3,  PbO  + 2 HO 

gebildet. 

B.  hat  auch  ein  diesem  letzteren  entsprechendes  Kalksalz : 
O24  H24  0-445  2 SO3,  CaO  4“  2 HO 

analysirl. 


Analyse  des  Roggens  und  der  Weizenkleie. 


Bei  einer  Untersuchung  Ihierischer  Concrcmenle,  mit  wel- 
cher sich  Fürslcnberg  beschäftigte,  erregten  die  Magen- 
und  Darmsleine  des  Pferdes  durch  ihre  belrächlliche  Gröfse  be- 
sonders seine  Aufmerksamkeit. 

Die  als  Ursache  ihrer  Entstehung  beschuldigte  Kleienfülteriing 


*)  Journ.  fiir  prakt.  Clicin.  Bd.  XXM  S.  H>5. 
Aniial.  d.  Chemie  u.  IMianii,  LII.  Bd.  3.  tlefr. 
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418  Analyse  des  Roggens  und  der  Wehenkleie. 

vcnuilafslc  ihn , die  Beslandlheile  der  Weizenklcie  und , in  Er- 
njangelung  der  Roggenkleie,  die  des  Roggens  zu  untersuchen. 

Die  Resullate  seiner  Analysen  weichen  von  den  bereits  be- 
kannten durch  den  fehlenden  Zuckergehalt  ab.  F.  konnte,  ohne 
erst  Wärme  angewandt  zu  haben,  keine  Rcaclion  auf  Zucker 
wahrnchrnen ; auch  haben  Untersuchungen,  die  über  diesen  Gegen- 
stand in  Mitscherlich*s  Laboratorium  angestellt  wurden,  das- 
selbe Resultat  ergeben. 

Die  Untersuchung  geschah  nach  der  von  Tromm  er  vorge- 
schlagenen Methode. 

Er  fand  ferner,  dafs  das  in  den  unten  folgenden  Ana- 
lysen angegebene  Dextrin,  sowohl  in  seinem  optischen  als  che- 
mischen Verhalten,  ganz  dem  aus  Amylon  durch  Einwirkung 
von  Säuren  oder  Diastase  erhaltenen  gleich  sey;  es  polarisirt, 
wie  jenes,  das  Licht  nach  rechts  und  liefert,  mit  Salpetersäure 
behandelt,  Oxalsäure.  Gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
kaustisblics  Kali  verhält  es  sich  anders  als  der  Zucker,  indem  cs 
nicht  das  Kupferoxyd  reducirt,  sondern  eine  Verbindung  mit 
letzterem  cingelit,  die  schon  blaugehübl  erscheint  und  beim 
Erhitzen  sich  nicht  verändert,  wie  letzteres  Tromm  er  auch 
schon  angegeben  hat. 

Die  Analysen,  die  F.  nach  der  von  Berzelius  empfohle- 
nen Methode  ausführte,  lieferten  folgende  Resultate  : 


VVeizcnkleie. 

Roggen. 

Amylon  . 

. . 22,62  — 

65,32 

Eiweifs  . 

. . 1,64  — 

3,34 

Dextrin  . 

. . 5,28  — 

3,78 

Kleber 

. . 10,84  — 

3,96 

Fett  . . 

. . 2,82  — 

1,92 

Wasser  . 

. . 10,3  — 

14,98 

Hülsen 

46,5  6,7. 
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Diese  enthielten  : 


Organische  Bestandtheile  . 

43,98 

— 

6,18 

Chlorkalium 

0,23 

— 

0,01 

Schwefelsaurcs  Kali  . . 

0,24 

— 

■ — 

Phosphorsaure  Magnesia  . 

0,93 

— 

0,39 

Kohlensäuren  Kalk  . . . 

0,37 

— 

— 

Kieselsäure 

0,75 

— 

0,12 

Thonerde  . . j Spuren 
Eisen  ...  j • . . 

— 

Spuren 

— 

100,00 

— 

100,00. 

Ueber  den  Pflanzenleim; 

von  Mulder  *). 


Der  Pflanzonleim  ist  bereits  von  Jones analysirl  wor-^ 
den.  Derselbe  hat  folgende  Zusammensetzung  gefunden  ; 

Kohle  55,22 

Wasserstoff  7,42 

Stickstoff  15,98 

Sauerstoff  21,38 

Jones  hui  jedoch  keine  Versuche  über  den  Schwefel-  und 
Phosphorgehair  dieser  Substanz  angestellt 

Um  diese  Lücke  auszufüllen , hat  M.  die  Untersuchung  des 
Pflanzenleims  wieder  aufgenommen. 

Zu  dem  Ende  wurde  Weizenmehl  unter  Wasser  ausgeknetel 
und  das, erhaltene  Gluten  mit  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Er- 
kalten setzten  sich  aus  dem  klaren^  heifs  filtrirlen  Alkohol  weifse 


*)  Scheidkund.  Onderzoek.  II.  Deel  S.  154  und  Journ.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXII  S.  176. 

Anual.  der  Chciii.  und  riianii.  Dd.  XL  S.  65. 
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Mulder,  über  den  Pflansenleim. 


Flocken  ab.  Diese  wurden  aufs  Neue  in  Alkohol  gelöst,  durch 
Erkalten  zum  zweiten  Male  abgeschieden,  abtiltrirt,  mit  Aelher 
einige  Male  ausgezogen  und  aiialysirt. 

Aus  den  Analysen  ergiebt.  sich  folgende  Zusammensetzung 
für  den  Pflanzenieim  aus  Weizen  : 


I. 

II. 

At. 

Ber. 

Kohle 

54,93  — 

54,75  — 

400  — 

54,89 

Wasserstoff 

7,11  — 

6,99  — 

310  — 

6,94 

Stickstoff 

15,71  — 

15,71  — 

50  — 

15,90 

Sauerstoff 

2i,68  — 

21,93  ~ 

120  — 

2i,55 

Schwefel 

0,57  — 

0,62  — 

2 — 

0,72. 

Wenn  man  diese  Zusammensetzung  vergleicht  mit  der  des 
Fibrins,  des  Albumins  aus  Serum  und  aus  Eiern,  und  mit  der 
des  Caseins,  so  sicht  man,  dafs  der  Pflanzenieim  eine  Verbin- 
düng  des  Proteins  mit  Schwefel  ist,  mit  eben  so  viel  Schwefel 
als  in  dem  Albumin  des  Blutes  vorhanden  ist,  dafs  er  aber  frei 
von  Phosphor,  und  dafs  in  der  Abwesenheit  des  Phosphors  der 
Unterschied  zwischen  diesen  zwei  Körpern  zu  suchen  ist 
Wir  haben  also  : 

1)  Kry stallin  15  Protein  + S 

2)  Casein  10  Protein  S 

3}  Pflanzenieim  10  Protein  + Sj 

4)  Fibrin  10  Protein  4-  S P 

5)  Albumin  aus  Hühnereiern  10  Protein  4-  S P 

6)  Albumin  aus  Serum  10  Protein  4-  St  P. 

Der  Pflanzenieim  nähert  sich  also  dem  Casein,  ist  aber  defs- 
wegen  doch  kein  Casein.  Eben  so  wie  das  Krystallin  und  das 
Casein  aus  der  Milch,  enthält  er  keinen  Phosphor.  Aber  während 
das  erstere  auf  15  Aeq. , das  zweite  auf  10  Aeq.  nur  1 Aeq. 
Schwefel  enthält,  sind  im  Pflanzenleim  2 Aeq.  Schwefel  mit  10  Aeq. 
Protein  verbunden.  Mit  dem  Casein  kann  defs wegen  der  Pflan- 
zenleira  nicht  verwechselt  werden. 


/ 
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Ueber  das  Chlorophyll. 


Durch  Behandlung^  einer  sehr  grofsen  Menge  von  Blallern 
gelang  es  Mulder* *),  so  viel  feil-  und  wachsfreies  Blallgrün 
zn  erhallen,  um  die  Eiemenlaranalyse  machen  zu  können. 

Das  Verfahren,  welches  bei  der  Darstellung  des  reinen 
Blallgrüns  eingehallen  wurde,  ist  dasselbe,  welches  B e r z e 1 i us**J 
angegeben  hat  PappelbläUer  werden  mit  Aelher  einige  Tage 
lang  ausgezogen,  der  Aelher  abfillrirt  und  abdestillirt;  der  Ruck- 
sland wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  fillrirt  Beim  Erkalten 
selzt  sich  eine  bedeutende  Menge  Wachs  ab,  welche  durch  Fil- 
tration abgeschieden  wird.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  von  Neuem  in  warmem 
Alkohol  aufgelöst,  welcher  beim  Erkalten  eine  neue  Menge  Wachs 
abselzl;  auch  dieses  wird  durch  ein  Filtrum  abgeschieden  und 
der  Alkohol  zur  Trockne  eingedampft 

Das  nun  Zurückbleibende  wird  mit  starker  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  digerirt  Die  schön  grüne  Auf- 
lösung wird  durch  Asbest  klar  fillrirt  und  einige  Stücke  reinen 
Marmors  hineingclegt  Das  Chlorophyll  wird  hierdurch  unauflös- 
lich. Es  wird  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  darauf,  mit 
etwas  Verlust,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen , bis  dieses  durch  salpelersaures  Silberoxyd  nicht 
mehr  getrübt  wird. 

Aus  seiner  Analyse  berechnet  Mulder  die  Formel: 

C,8  Ih  N 0*. 

Er  betrachtet  jedoch  die-  Zusammensetzung  des  Chlorophylls 
keineswegs  als  feslgestellt. 

M.  beobachtete,  dufs'  das  aus  Birnen-  und  Fliederblättern 

♦)  Scliei kundige  Onderzoekingen.  II  Deel.  S.  482  u,  Journ.  für  prakl, 

• Chem.  Bd.  XXXIII  S.  478. 

**)  Ann,  der  Pharm.  Bd.  XXVII  S,  296. 
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Mul  de  über  wachsartige  Stoffe 


dargeslellle  Blallgrün  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
dem  der  PappelbläUer  übereinslimmt. 

So  unsicher  unsere  Kennlnifs  über  die  Zusammensetzung 
und  Constitution  des  Blattgrüns  nach  diesen  Versuchen  auch  noch 
bleibt,  so  mufs  es  doch  gänzlich  aus  der  Klasse  der  Felle, 
Wachse  und  Harze  verwiesen  werden.  Seine  Eigenschaft,  durch 
Wasserstoff  in  statu  uascenti  entfärbt  zu  werden , scheint  das 
Chlorophyll  don*indigoarligen  Stoffen  anzureihen. 


üeber  wachsartige  StofTe  in  den  Pflanzen; 

von  Mufder  *). 


Das  Chlorophyll,  der  gelbe  und  rolhe  Farbstoff  der  Blatter, 
enthalten  sämmllich  eine  besondere  wachsartige  Substanz  einge- 
mengt.  M.  liat  über  diesen  Körper  einige  Versuche  angestellt 

Aus  den  Vogelbeeren  durch  Aether  ausgezogen,  und  von 
dem  rolhen  Farbstoff  so  viel  als  möglich  befreit,  hat  dieser 
wachsartige  Körper  die  gröfsle  Aehnlichkeit  mit  der  Wachssubslanz, 
die  man  bei  der  Darstellung  des  Phloridzins  erhält,  indem  man 
den  Bast  der  Wurzeln  des  Apfelbaums  mit  Alkohol  auszieht  und 
die  Flüssigkeit  verdampft. 

Durch  die  Analyse  erkannte  M.,  dafs  diese  beiden  Stoffe  iu 
der  Thal  identisch  sind.  Die  Zahlen,  welche  er  erhielt,  entspre- 
chen der  Formel  : 

^40  Hsi  D|0 

Die  wachsartige  Substanz  aus  der  Apfelbanmwurzel  war 
etwas  mehr  gefärbt,  als  die  aus  den  Vogelbeeren.  Beide  wur- 


*3  Scheikund.  Onderzoek.  II  Deel  S.  157.  und  Joura.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXa  S.  172. 
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den  dnrch  Chlor  gebleicht,  und  aus  Aether,  worin  sie  beide 
sehr  aiiflöslich  waren,  abgeschieden.  In  Wasser  waren  sic  un- 
löslich, in  Alkohol  schwieriger  als  in  Aether  auflöslich.  Der 
Sclimelzpunkt  der  aus  Vogelbeeren  ausgezogenen  Materie  lag 
bei  83^.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  wird  diese  Substanz 
nur  zum  Theil  verseift,  wefsbalb  M.  sie  Tür  eine  Verbindung 
verschiedener  SlolTe  ansieht. 

M.  hat  ferner  einige  Versuche  über  die  wachsaitigc  Sub- 
stanz des  Grases  angestellt. 

Gras  von  einer  Weide  wurde  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur einige  Tage  lang  mit  Aether  in  Berührung  gelassen  und 
der  grüne  wasserhaltige  Aether  abCltrirt  und  abdestillirt,  der 
Rückstand  in  Alkohol  aufgelöst,  fillrirt  und  abgokühlt.  Es  setzte 
sich  aus  dem  Alkohol  eine  flockige  fette  Substanz  ab.  Diese 
wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Alkohol  ausge- 
waschen, darauf  einige  Male  in  Alkohol  aufgelöst  und  durch 
Erkalten  abgeschieden,  bis  dieselbe  rein  weifs  war.  Durch  Ver- 
dampfung des  Alkohols  und  Schmelzung  wurde  sie  zur  Analyse 
brauchbar  gemacht 

Auf  dieselbe  Weise  wurden  Blätter  der  Syringe  und  des 
Weinstockes  behandelt.  Alle  diese  drei  Substanzen,  aus  so  sehr 
verschiedenen  Pflanzen  dargestellt,  batten  gleiche  und  zwar  so 
sehr  mit  denen  des  gewöhnlichen  Wachses  übereinstimmende 
Eigenscbaflei),  dafs  an  der  Natur  dieser  Substanz  nicht  gezwei- 
felt  werden  kann. 

Die  Analyse  hat  ergeben  : 


Wachs  aus  dem  Gras  Aus  den  Blättern  der  Syringe. 


I. 


11. 


C = 71), 83 
II  = 13,33 
0 = 6,48 
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üeber  das  chinesische  Wachs. 


Lewy*3  hat  einige  Versuche  über  diese  Substanz  mitge- 
theilt.  Sie  ist  vegetabilischen  Ursprungs,  glänzend  weifs,  kry* 
slalliniscli  und  gleicht  ihrem  äufseren  Ansehen  nach  dem  Wall- 
rath. Sie  schmilzt  bei  82,5®.  Der  Destillation  unterworfen, 
liefert  sie  ein  Product,  welches  nicht  mehr  dieselbe  Zusammen- 
setzung zeigt,  wie  die  ursprüngliche  Substanz.  Das  chinesische 
Wachs  ist  in  siedendem  Alkohol  und  Aelher  nur  wenig  lösbeh, 
es  löst  sich  dagegen  in  grofser  Menge  in  Steinöl,  es  wird  durch 
Kali  vollkommen  verseift.  Es  verbindet  sich  mit  Baryt ; Blei- 
oxyd scheidet  kein  Glycerin  ab.  Seine  Zusammensetzung  wird 
nach  L.  durch  die  Formel  : 

C72  H72  O4 

ausgedruckt. 

Im  Metallbad  mit  Kalikalk  erhitzt,  liefert  das  ebinesisebe 
Wachs  Wasserstoff  und  eine  weifse  krystallisirbare , bei  80® 

. schmelzbare  Säure , deren  Zusammensetzung  L.  durch  die 
Formel 

C7J  H72  Ofl 

ausdröckt. 

Bei  der  Behandlung  des  chinesischen  Wachses  mit  Salpeter- 
säure scheinen  sich  dieselben  Producte  zu  bilden , welche  man 
unter  gleichen  Umständen  aus  dem  Bienenwachs  erhält.  Unter 
den  flüchtigen  Producten  tritt  Buttersäure  auf. 


*)  Compt  rend.  T.  XVII  p.  878. 
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Chemische  Untersuchung  der  Tagua-Nufs  oder  des 
vegetabilischen  Elfenbeins. 


Wir  haben  bereits  in  dem  vorigen  Jahresbericht  eine 
Untersuchung  des  vegetabilischen  Elfenbeins  von  v.  Baum- 
hauer  mitgctheilt.  DieTaguanufs  stammt  bekanntlich  von  einer 
Palme  ^ Phythelepkas  macrocarpa,  welche  an  den  Ufern  des 
MagdalenenHusses  in  der  Republik  Columbia  vorkommt.  Die 
Eingeborenen  nennen  sie  oder  „Cabeza  de  negro^ 

(NegerkopO. 

Folgendes  sind  die  Resultate  einer  neuerdings  von  Arthur 


Gönn  eil  angestellten  Analyse  ; ] 

Gummi -.  . . 6,73 

I 

Legumin  oder  Pflanzenkäs  .*  . . 3,80 

Pflanzenei  wcifs 0,42 

Fixes  Oel 0,73 

Asche 0,61 

Wasser 9,37 

Holzfaser 81,34 

103,00. 


Die  Asche  besteht  aus  phosphorsaurem  Kalk,  schwefelsaurem 
Kali,  Chlorkalium,  kohlensaurem  Kalk  und  ein  wenig  Kiesel- 
säure. 

Ein  wenig  Eisen  rührte  wahrscheinlich  von  den  Werkzeugen 
des  Arbeiters  her,  welcher  die  zu  der  Analyse  verwendeten 
Späne  abgedreht  hatte. 


*)  Bd.  XLVIII  S.  356. 

Phil«  Mag.  3 ser.  Feb.  1844. 
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f)  Thierchemie. 

Feber  die  Respiration  der  Frösche, 
von  R.  F.  Marchand.*) 

Der  Verfasser  beabsichtigte,  durch  die  von  ihm  angestelllen  I 
Versuche  folgende  Fragen  zu  entscheiden  ; 

1)  Wie  verhält  sich  bei  der  normalen  Respiration  die  Menge 
des  absorbirlen  SauerslöfFs  gegen  die  der  ausgehauchlen  Kohlen- 
säure; ist  die  Menge  des  absorbirlen  Sauerstoffs  so  grofs,  dafs 
man  aufser  der  Kohlensäurebildung  auch  eine  Wasserbildong 
annehmen  kann? 

2)  Welchen  Einflufs  übt  die  Tageszeit  und  die  Temperaliir 
auf  die  Respiration  und  ihre  Producte  ? 

3)  Welche  Veränderung  erleidet  die  Respiration  in  reinem 
Sauerstoff  und  im  geschlossenen  Raume,  in  welchem  die 
Luft  nicht  erneut  wird  ? 

4)  Welche  Erscheinungen  bietet  die  Respiration  in  dai 
irrcspirablen  Gasarien,  und  welche  im  luftleeren  Raume? 

5)  Welchen  Einflufs  übt  der  Mangel  an  Nahrung  auf  die 
Rcspiralionserscheinungen  aus  ? — 

Da  die  warmblütigen  Thiere  zur  Entscheidung  der  letzten 
Frage,  auf  welche  M.  besonderes  Gewicht  legt,  nicht  geeignet 
sind,  indem  sie  zu  bald  dem  Hungertode  erliegen,  so  b^ann 
er  seine  Untersuchungen  mit  den  Fröschen,  welche  viele  Monate 
ohne  die  geringste  Nahrung  bestehen  können. 

Der  Apparat,  welchen  M.  anwendele,  war  in  seinem  Prin- 
cipe denjenigen  ähnlich,  deren  sich  sowohl  Dulong  als  auch 
S c h a r 1 i ng bei  ihren  Versuchen  bedienten.  Die  Frösche  wur- 
den in  einen  gläsernen  Cylinder  gebracht,  der  luftdicht  ver- 
schlossen wurde.  AlmosphärLsche  Luft,  von  Kohlensäure  und 


♦)  Journ.  für  prakt.  Clicni.  Bd.  XXX  S.  !29. 

**>  Auual  der  Cheni.  und  iMiarui.  Bd.  XLV  S.  214,. 
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Wasserdampf  befreit,  wurde  wahrend  des  Versuchs  mittelst  eines 
Aspirators  zugeführl ; die  Luft,  welche  zum  Alhmen  gedient  halte, 
wurde  durch  Schwefelsäure-,  Chlorcalcium-  und  Kali -Röhren 
weggefiihrl. 

Zum  Versuche  wurden  immer  mehrere  und  gröfsere  Thiere 
ausgewählt,  die  in  dem  Cylinder  vor  und  nach  dem  Versuche 
sammt  den  flüssigen  und  festen  Excremenlen  gewogen  wurden. 
Der  aufgenommene  Sauerstoff  ergab  sich  ( unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  bei  normaler  Respiration  Stickstoff  weder  aufge- 
uommen,  noch  ausgeschieden  wurdaO  aus  der  Gewichtszunahme, 
indem  man  erforschte,  wie  viel  der  Cylinder  init  den  Thieren, 
so  wie  die  Schwefelsäure-,  Chlorcalcium  - und  Kali -Röhren, 
welche  den  Wasserdampf  und  die  Kohlensäure  aus  der  zum 

m 

Athmen  verwendeten  Luft  aufnahmen,  im  Ganzen  nach  dem 
Versuche  ziigenommen  hatten. 

Die  Menge  der  ausgeathmelen  Kohlensäure  wurde  direct 
durch  Wägung  gefunden.  Durch  sorgfältige  Versuche  über- 
zeugte sich  der  Verfasser  von  dem  luftdichten  Verschlüsse  des 
Apparats,  sowie  dafs  alle  ausgeathmete  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf vollständig  absorbirl  wurden. 

Es  ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  : 

13  dafs  eine  viel  gröfsere  Menge  Sauerstoff  aufgenommen 
wird,  als  nöthig  ist  zur  Kohlensäurebüdung.  Dasselbe  Ergebnifs 
wurde  bestätigt  durch  einen  in  ähnlicher  Weise  an  einem 
Kaninchen  angestcllten  Versuch. 

2)  dafs  die  Kohlensäurebildung  bei  Tage  stärker  ist,  als 
bei  der  Nacht,  wie  es  bereits  auch  Pr  out  nachgewiesen  hat, 
während  die  Wasserbildung  sich  nicht  merklich  ändert.  Hin- 
sichtlich der  Temperatur  hat  sich  ergeben,  dafs  die  Thiere  am 
meisten  bei  einer  Temperatur  von  .-f  6—14®  respiriren.  Bei 
niederer  Temperatur  ( nahe  bei  0 3 und  hoher  Temperatur 
30®3  wird  die  Respiration  schwächer,  sie  nähert  sich  fast 
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der  reinen  Kohlenstoffverbrennung,  ähnlich  wie  bei  den  ausge- 
hungerten Thicren. 

3)  Wenn  die  Thiere  in  reinem  Sauerstoffgaso  respiriren, 
bleibt  die  Kohlensäuremcnge  normal;  die  Menge  des  aufgenom- 
menen Sauerstoffs  hat  sich  aber  wesentlich  vermehrt. 

In  atmosphärischer  Luft  bd  abgeschlossenem  Raume  hält  es 
M,  für  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  Frösche  Stickstoff  absor- 
biren,  und  dabei  ein  ungleich  gröfseres  Volumen  Kohlensäure 
respiriren,  als  bei  der  Respiration  in  normaler  Luft. 

4)  In  reinem  VVasserstaffgas  können  die  Frösche  höchstens 
eine  Stunde  leben  und  hauchen  während  dieser  Zeit  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure  aus.  Die  Angaben  Anderer,  dafs  Frösche 
mehrere  Stunden  in  Wasserstoff  leben  und  grofsere  Mengen 
von  Kohlensäure  von  sich  geben,  hatten  wahrscheinlich  ihren 
Grund  in  der  Anwendung  eines  nicht  ganz  von  der  atinosphä-  * 
rischen  Luft  freien  Wasserstoffs.  Im  luftleeren  Raume  zeigten 
die  Thiere  Symptome  von  Scheintod  und  Schlafsucht,  schwollen 
aufserordentlich  auf,  lebten  aber  dennoch  über  50  Minuten. 

5)  Beim  fortschreitenden  Fasten  nehmen  die  Thiere  immer 
weniger  Sauerstoff  auf,  und  hauchen  weniger  Kohlensäure'aus. 

Die  Wasserbildung  ist  sehr  gering. 


Physiologische  Untersuchungen  über  die  nährenden 

Substanzen. 

Bernard  .und  Barreswil*}  betrachten  als  charakteri- 
stisches Kennzeichen  einer  nährenden  Substanz  die  Eigenschaft, 
dafs  sie  im  Magensafte  gelöst  und  in  die  Vena  jugularis  eines 
Thieres  eingespritzt , in  der  Weise  assimilirl  wird,  dafs  sich  in 
den  Exeretionen  keine  Spur  mehr  davon  entdecken  läfst. 


I 
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Im  Sinne  dieser  Ansicht  wurden  folgende  Versuche  ange- 
slelll  : 

✓ 

1)  ßei  drei  nüchternen  und  gesunden  Hunden  spritzten  die 
Yerf.  durch  die  Vena  jugularis  folgende  Substanzen  ein  : bei 
dem  ersten  eine  wässerige  Lösung  von  5 Decigrammen  Rohr- 
zucker; bei  dem  zweiten  eine  wässerige  Lösung  von  5 Deci- 
grammen  Eiweifs;  bei  dem  dritten  eine  wässerige  Lösung 
von  5 Decigrammen  Hausenblase.*) 

In  Folge  der  Injectionen  zeigte  sich  kein  Zufall. 

Drei  Stunden  nach  dem  Versuche  wurde  der  Urin  geprüft. 

In  dem  Urin  des  ersten  Hundes  fand  sich  der  Zucker, 
welcher  keine  Veränderung  erlitten  und  seine  Eigenthümlichkeiten 
als  Rohrzucker  beibehalten  hatte. 

Der  Urin  des  zweiten  Hundes  enthielt  Eiweifs;  und  im 
Urine  des  dritten  Hundes  war,  wie  die  Reactionen  auf  die 
deutlichste  Weise  bewiesen,  Gallerte  gegenwärtig. 

Also  wurden  Zucker,  Eiweifs  und  Gallerte,  ohne  Magensaft 
injicirt,  unversehrt  in  dem  Urine  wiedergefunden. 

2)  Bei  einem  zweiten  Versuche  wendeten  die  Verfasser 
ebenso  grofse  Quantitäten  derselben  Substanzen  an,  lösten  jedoch 
eine  jede  für  sich  in  15  Grammen  frisch  dem  Magen  eines 
Hundes  entnommenen  Magensaftes,  und  liefsen  sie  6 bis  8 Stun- 
den in  warmem  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  38—40® 
digeriren. 

Zu  dem  Versuche  wurden  drei  nüchterne  und  gesunde 
Hunde  gewählt;  bei  dem  einen  die  Zuckerlösung,  bei  dem 
andern  die  Eiweifslösung  und  bei  dem  dritten  die  Lösung  von 
Gallerte  in  die  Vena  jugularis  injicirt. 

Kein  Zufall  folgte  auf  diese  Injectionen,  welche  eben  so 

*')  Um  constanlc  Resultate  zu  erhalten,  wandten  dieVerf.  Hausenblase 
an , welche  immer  ohne  Nachtheil  in  das  Blut  eingespritzt  W’erden  kann, 
wahrend  selbst  sehr  schöne  Gallerte , wie  sie  im  Handel  vorkommt , oft 
Zufälle  hervorruft,  welche  das  Experiment  compliciren. 
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wie  im  vorigen  Falle  mit  Vorsicht  und  langsam  angesleHl 
wurden. 

Nach  drei  Stunden  wurde  der  Urin  aus  der  Blase  genom- 
men und  mit  Sorgfalt  und  zu  Aviederholten  Malen  untersucht 

Weder  der  Zucker,  noch  das  Eiweifs,  fand  sich  in  dem 
Urine  der  beiden  Thiere,  welchen  man  diese  Substanzen  ein- 
gespritzt hatte,  vor,  während  die  Gegenwart  der  Gallerte  in  dem 
Urine  des  dritten  Hundes  unzweifelhaft  war. 

Demnach  also  waren  der  Zucker  und  das  Eiweifs,  nach 
vorausgegangener  AuQösung  im  Magensäfte  und  Jnjection  in  die 
Venen,  in  dem  Blute  verschwunden  und  assiinilirt  worden,  wäh- 
die  Gallerte  bei  derselben  Behandlung  nicht  assimilirt  und^  wie 
früher,  durch  die  Urinwege  ausgeschieden  wordenwar. 

3)  Drei  Hunde  wurden  der  eine  ausschliefslich  mit  Zucker, 
der  andere  mit  Eiweifs,  der  dritte  mit  Gallerte  ernährt 

Während  dieser  Ernährung  wurde  vergleichsweise  der  Urin 
der  drei  Hunde  untersucht ; der  Zucker  und  das  Eiweifs  konnten 
nicht  in  dem  Urin  wiedergefunden  werden,  während  man  hin- 
gegen Gallerte  darin  fand. 

Um  diesen  letzten  Versuchen  mehr  Sicherheit  zu  geben 
wiederholten  sie  die  Vcif.  an  sich  selbst.  Sie  nahmen  nüchtern 
und  abwechselnd  Zucker,  Eiweifs  und  Gallerte.  In  dem  Urine 
liefs  sich  die  Gegenwart  weder  von  Zucker  noch  Eiweifs  nach- 
weisen,  während  sich  die  Gallerte  darin  vorfand. 

Kurz,  wenn  man  iin  Magensafte  geloste  Gallerte  direct  ins 
Blut  einspritzt,  so  findet  man  sie  regelmäfsig  in  den  Excrelionen 
wieder;  Zucker  und  Eiweifs  hingegen  verschwinden  unter  den- 
selben Verhältnissen  in  dem  thierischen  Organismus. 
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lieber  die  Veränderungen,  welche  einige  Heilmittel  beim 
Durchgang  durch  den  thierischen  Organismus  erleiden; 

von  Lateran  und  Miüon*') 

L.  und  M.  liabcn  sich  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Umwand- 
lungen zu  studiren,  welche  einige  Heilmittel  bei  ihrem  Austritt 
aus  dem  thierischen  Organismus  zeigen,  und  die  Beziehungen  auf- 
zusuchen, welche  zwischen  diesen  chemischen  Veränderungen  j 

und  den  hervorgebrachlen  physiologischen  Wirkungen  bestehen. 

Die  zahlreichsten  Versuche  der  genannten  Chemiker  wurden 
mit  weinsaurem  Kali -Natron  angestellt.  Aufserdem  wurde 
schwefelsaures  Natron,  Schwefel  und  Salicin  angewendel. 

Das  weinsaure  Kali -Natron,  ein  zu  Lemery’s  Zeiten 
unter  dem  Namen  Seignettesalz  sehr  viel  gebrauchtes  Heilmittel, 
wird  noch  immer  als  gelindes  Purgirmittel  angewendet.  Man 
giebt  es  in  Dosen  von  30—50  Grm.,  ohne  die  mindeste  Unbe- 
quemlichkeit. 

Die  Anwendung  des  Seignettesalzes  mufste  die  Aufmerk- 
samkeit nothwendig  auf  die  Umwandlung  in  kohlensaure  Salze 
lenken,  welche  die  alkalischen  Salze  mit  organischer  Säure  in 
dem  Organismus  erleiden.  Seit  den  interessanten  Beobachtungen 
Wöhl'er’s  über  diesen  Gegenstand,  glaubte  man,  dafs  dieser 
Uebergang  in  allen  Fällen  constant  sey.  Nach  M.  und  L*.s 
Versuchen  aber  finden  hier  aufserordentliche  Abweichungen  Statt,  . 

In  268  Fällen,  in  w eichen  Seignettesalz  gegeben  wurde,  erfolgte 
175  mal  ein  Harn  von  alkalischer  Reaction,  87  mal  von  saurer, 
und  6 mal  neutraler  Urin.  Indem  man  gewisse  Bedingungen 
cinhalt,  kann  man  den  Austritt  des  Seignettesalzes  vollständig 
durch  den  Mastdarm  bewirken ; nur  in  seltenen  Fällen  gehl 
alsdann  Salz  durch  den  Urin  ab.  Im  Gegentheil  kann  man  ihm 
aber  auch  w ieder  einen  andern  Weg  vorzeichnen  und  auf  diese 

*)  Ami.  de  chim.  et  de  phys.  3 ser.  T.  XII  p.  133,- 
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Weise  den  Urin  mit  enormen  Quantitäten  kohlensauren  Alkali^s 
sättigen;  eine  Enileerung  durch  den  Stuhl  findet  alsdann  nur 
ausna(imsweise  Statt. 

Da  die  Wirkungen  einer  grofsen  Anzahl  von  Heilmitlela 
ähnlichen  Wechseln  unler>vorfen  sind,  so  begreift  man,  wie 
wichtig  es  ist,  dafs  der  Arzt  diesen  Wechsel  vermeiden  oder 
zu  seinem  Vortheil  benutzen  lerne. 

Die  Alkalinität,  welche  durch  die  Anwendung  des  Seignelte- 
' salzes  dem  Urin  ertheilt  wird,  kann  sehr  genau  mittelst  der  von 
Gay-Lussac  für  die  Sodaprobe  vorgeschlagepe  Normal- 
schwefelsäure ermittelt  werden. 

M.  und  L.  bedienten  sich  dieses  Verfahrens  bei  allen  ihren 
Versuchen. 

Sie  überzeugten  sich  zuerst,  dafs  das  Seignettesalz  sich 
niemals  unzerlegl  in  dem  Urin  vorfindet,  sondern  wenn  es  die- 
sen Weg  nimmt,  stets  vollständig  in  kohlensaures  Alkali  ver- 
wandelt ist. 

Wird  Seignettesalz  innerhalb  eines  kurzen  Zeitraums  in 

» 

einer  Dose  von  40 — 50  Grm.  angewendet,  so  scheint  sich  seine 
Wirkung  auf  die  Verdauung  zu  concentriren.  Nur  sehr  selten 
erfolgt  Erbrechen , stets  mehrere  sehr  flüssige  Stuhlgänge. 
Nur  ausnahmsweise  beobachtet  man,  dafs  diese  Ausleerungen 
ausbleiben,  aber  in  diesem  Fall  ist  der  Harn  alkalisch. 

In  kleinen  Dosen  gegeben,  in  der  Weise,  dafs  innerhalb  S 
bis  10  Stunden  nicht  mehr  als  20—30  oder  40  Grm.  genommen 
werden,  bringt  der  Kali -Natronweinstein  die  entgegengesetzte 
Wirkung  hervor ; in  fiesem  Fall  erfolgt  fast  niemals  eine  Sluhl- 
ausleerung,  dagegen  in  der  Regel  ein  Harn  von  alkalischer 
Beschaffenheit;  ein  einziges  Liter  Urin  vermag  oft  bis  zu  250 
Raumtheile  der  Gay -Lussac’schen  Normalschwefelsäure  zu 
sättigen. 

Aufser  der  Verschiedenheit  der  Dosis  ist  hier  übrigens 
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I auch  die  individuelle  Constitution  der  Kranken,  so  wie  der  Zu- 
I stand  des  Organismus,  von  wesentlichem  Einflufs. 

Aber  selbst  unter  Umständen,  welche  sehr  wenig  zur  Ver- 
i brennung  des  weinsauren  Salzes  geeignet  sind,  kann  man  cs 

I dennoch  zwingen,  in  die  Absorplionswege  einzudringon.  Man 

I beginnt  damit,  immer  kleinere  und  kleinere  Dosen  zu  reichen 
und  fährt  in  dieser  Weise  mit  der  Anwendung  desselben  län- 
gere Zeit  fort.  Am  ersten  Tage  ist  der  Urin  noch  sauer,  am 
zweiten  schon  oder^am  dritten  stellt  sich  die  Alkalinität  ein. 

Nachdem  L.  und  M.  die  Mittel  erkannt  hatten,  welche  die 
Verwandlung  des  Seigneltesalzes  in  kohlensaures  Alkali  bewir- 
ken, suchten  sie  aufzufmden,  w orin  sein  therapeutischer  ElToct 
beruht. 

Die  ersten  Versuche  wurden  bei  Kranken  vorgenommen, 
welche  mit  heiliger  Lungenentzündung  und  Gliederschmerzen 
behaftet  waren.  Nachdem  der  Widerstand,  welcher  sich  der 
Absorption  des  Salzes  in  den  verschiedenen  Fällen  entgegen- 
stellte,  bewältigt  worden  war,  wurde  das  Blut  nach  der  von 
Dumas  angegebenen  und  neuerdings  von  Andral  und  Ga- 
varret  angewendeten  Methode  der  Analyse  untenvorfen,  allein 
' in  zehn  Aderlässen  hatte  sich  der  Fibringehalt  des  Bluts  nicht 
erheblich  verändert,  auch  überzog  es  sich  mit  einer  eben  so 
i dii'ken  Kruste,  als  bei  Nichtanwendung  des  weinsauren  Salzes, 
Allein  bei  der  bei  weitem  gröfseren  Anzahl  Kranker  wurde  eine 
bemerkliche  Zunahme  an  HarnstolT  beobachtet,  wiis  in  unzwei- 
deutiger Weise  auf  eine  schnellere  Verbrennung  hinweisl. 

Die  Beobachtung  dieser  beschleunigten  Oxydation  brachte 
M.  und  L.  auf  die  Idee,  ob  sich  durch  Anwendung  des  Seig- 
nettesalzes  nicht  vielleicht  ein  gestörter  Emährungsprocefs  wie- 
derum beleben  lasse.  Einer  Reihe  bei  den  verschiedensten 
Krankheiten  angestellter  Bcoba^tungen  zu  Folge  findet  diefs  ^n 
der  That  statt.  M.  und  L.  führen  in  dieser  Beziehung  verschie- 
dene Fälle  an. 

Ajiiial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  MI.  Ild.  3.  Hcfl.  2^ 


DIgitized  by  Google 


/ 


434  Laveran  a.  Millon^  üb,  d,  Vetünderuttgen^  tcelche  eic. 

Nach  ihrer  Meinung  niüfste  das  Seignetlesalz  von  ganz 
besonderer  M'irkong  in  allen  Fallen  se)n , in  welchen  eine 
abnorme  Ausscheidung  von  Harnsäure  erfolgt,  also  bei  Stein- 
und  Griefsbeschwerden.  Es  erhöht  in  hohem  Grade  die  Ver- 
dauung , und  das  kohlcnsaure  Alkali , das  sich  bildet  und  ein 
Gewiclit  von  15—24  Grm.  in  24  Stunden  erreichen  kann,  ist 
besonders  zur  Auflösung  der  Harnsäure  geeignet.  Diese  An- 
sichten finden  übrigens  in  dem  allgemein  empfohlenen  Genuls 
von  Früchten  bei  derartigen  Krankheiten  eine  vollkommene 
Bestätigung.  Das  Seignetlesalz  bietet  das  wirksame  Princip 
dieser  letzteren  in  einer  conslanten  Form,  welches  in  beliebiger 
Menge  und  jederzeit  verwendbar  ist. 

Aufser  dem  Seignettesalz  haben  M.  und  L.  auch  schwefel- 
saures  Natron  angewendet. 

Der  normale  Urin  enthält  immer  eine  QuanÜlät  schwefel- 
saure Salze,  deren  Gehalt  an  wasserfreier  Schwefelsäure  nach 
den  Versuchen  von  M.  und  L.  zwischen  2 und  2,5  Gnn. 
schwankt. 

Das  Schwefelsäure  Natron  verhält  sich  hinsichtlich  seines 
Durcligangs  durch  den  thierischen  Organismus  gerade  so  wie 
das  Seignettesalz.  Giebt  man  es  in  fractionirten  Dosen,  so  wird 
es,  zumal  von  starken  und  in  der  Wiedergenesung  begriffenea 
Individuen,  absorbirt  und  ohne  weitere  Veränderung  wieder 
ausgestofsen.  Ohne  Schwierigkeit  kann  man  auf  diese  W'^eise  | 
10—15  Grm.  schwefelsaures  Natron  in  den  Urin  überfuhren. 

Unter  ungünstigen  Umständen  dagegen,  wenn  das  Indivi- 
duum schwach  ist,  wenn  man  auf  einmal  eine  starke  Dosis 
giebt,  wenn  Fieber  vorhanden  oder  die  Verdauung  gestört 
ist,  enthält  der  Urin  nicht  mehr  als  die  normale  Quanlilät 
Schwefelsäure. 

I 

, Die  Anwendung  des  Schwg|els  hat  zu  negativen  Resultaten 
geführt;  er  wird  nicht  absorbirt  und  tritt  aus,  ohne  oxydirt 
oder  in  irgend  einer  Weise  verändert  worden  zu  seyn. 
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Die  allgfemein  anerkannte  Unwirksamkeit  des  Salicins  hat 
seine  Anwendung  auf  einzelne  Fälle  leichter  interroittirender 
Fieber  beschränkt.  Es  war  von  Interesse,  die  Veränderungea. 
welche  diese  kohlcnstoffreichc  Substanz  bei  ihrem  Durchgang 
durch  den  Organismus  erleidet , zu  verfolgen.  Bei  zehn 
Individuen,  welchen  Salicin  gegeben  wurde,  stellte  sich  con- 
stant  dasselbe  Resultat  heraus.  Ihr  Urin  enthielt  salicylige 
Säure  und  Salicylsäure,  Die  charakteristische  Reaction  auf 
Eisenoxyd,  welche  diese  beiden  Verbindungen  darbieten,  wurde 
bei  allen  beobachtet.  Die  Dcslillationsproducle  des  Harns,  der 
alkoholische  sowohl  als  der  ätherische  Auszug  desselben,  zeigt 
die  violette  Färbung  in  holiem  Grade.  Es  gelingt  sogar  ohne 
Schwierigkeit,  Salicylsaurekryslallc  aus  dem  Urin  darzuslellen. 
Das  Salicin  erleidet  also  in  dem  Organismus  dieselbe  Oxydation, 
welche  wir  in  unseren  Laboratorien  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  oder  mit  schmelzendem  Kalihydrat  bewirken. 


Ueber  das  lösliche  Eiweifs. 


Da  sich  das  thierische  Eiweifs  in  der  Regel  in  alkalischen 
und  anorganische  Salze  enthaltenden  Flüssigkeiten  vorfindet,  so 
hat  man  geglaubt,  dafs  cs  seine  Löslichkeit  diesen  anorganischen 
Stoffen  verdanke. 

Neuerdings  ist  es  indessen  Wurlz^J  gelungen,  dem  Ei- 
vveifs  alle  fremdartigen  Beimengungen  zu  entziehen,  ohne  seine 
Löslichkeit  im  Wasser  dadurch  zu  verändern.  Folgendes  ist 
das  Verfahren,  welches  er  angewendet  hat.  • 


*3  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3 ser.  T.  XII.  p.  217.  und  Journ.  för 
prakt.  Chcni.  Bd.  XXXIl  S.  503. 
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Das  Weifse  von  Eiern  wird  in  seinem  doppelten  Volumen 
Wasser  zerlheilt,  und,  um  die  Zellen  abzuscheiden,  durch 
Leinwand  filtrirl.  In  die  filtrirle  Lösung  giefsl  man  ein  wenig 
basisch  essigsaures  Bleioxyd,  welches  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Man  mufs  einen  Ueberschufs  dieses  Blei> 
salzes  vermeiden,  da  sich  sonst  der  Niederschlag  auflösen  würde. 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  zu  einem  Brei 

I 

verthcilt,  und  Kohlensäure  hindurch  geleilet. 

Die  anfangs  dicke  Flüssigkeit  verliert  ihre  Consislenz,  zu 
gleicher  Zeit  bildet  sich  ein  starker  Schaum.  Das  Bleialbuminal 
wird  durch  die  Kohlensäure  zerlegt ; kohlensaures  Bleioxyd 
bildet  sich  und  bleibt  suspendirt,  während  das  freigewordene 
Albuiniin  sich  in  Wasser  auflösl.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit 
durch  ein  mit  Säure  ausgewaschenes  Filter,  um  einen  albumi- 
nösen  Niederschlag  zu  entfernen.  Das  filtrirte  Eiweifs  ist 
noch  nicht  rein,  es  enthält  Spuren  von  Bleioxyd.  Um  dia^cs 
zu  entfernen,  giefsl  inan  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzu.  Die  Flüssigkeit  bräunt  sich,  bleibt  aber  dunh- 
sichlig,  denn  das  Schwcfelblei  fällt  nicht  nieder.  Um  es  abzu- 
scheidep,  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  vorsichtig  bis  auf  60®, 
bis  dieselbe  trübe  wird;  die  ersten  Flocken  des  sich  ab- 
scheidenden Eiweifses  schliefsen  das  Schwcfelblei  ein.  - Nach 
neuer  Filtration  ist  die  Flüssigkeit  klar  und  farblos ; sie 
wird  in  einer  flachen  Schale  bei  50®  abgedanipfl.  Der 

Rückstand  stellt  das  lösliche  Albumin  im  Zustande  der  Rein- 
heit dar. 

Die  Auflösung  des  reinen  Albumins  in  Wasser  und  das 
coagulirle  Albumin  zeigen  eine  schwache  saure  Reaclion.  M'enn 
man  coagulirtes  Albumin  bei  gelinder  Wärme  mit  neutralem 
oder  zweifachkohlensaurem  Natron  erhitzt,  so  verbindet  es  sich 
mit  dem  Natron  unter  Austreibung  der  Kohlensäure.  Wenn 
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man  nach  einiger  Zeit  die  Substanz  auf  einem  Filter  sammelt, 
und  sie  lange  Zeit  hindurch  auswascht,  so  ist  sie  völlig  neutral 
gegen  Lackmuspapier,  aber  bei  der  Einäscherung  flndet  man 
einen  starken  alkalischen  Rückstand. 

Hruschaiier  hat  gleichfalls  diese  saure  Eigenschaft  des 

Albumins  beobachtet,  welches  durch  Schwefelsäure  gefälll  und 

durch  lange  forlgesetztes  Auswaschen  gereinigt  war.*) 

% 

Andrerseits  haben  Jones  und  Rochleder  gezeigt,  dafs 
das  Casein  und  Legumin  im  völlig  reinen  Zustande  die  Lack- 
mustinktur  schwach  rölhet.**) 

Erhitzt  man  eine  reine  Albuminlösung  bis  auf  59,5^,  so 
beginnt  sie  sich  zu  trüben ; bei  61  — 63®  bilden  sich  Flocken 
in  der  Flüssigkeit,  und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur 
gesteht  das  Ganze  zu  einer  Masse.  Man  sieht,  die  Lösung 
des  reinen  Albumins  verhält  sich  ganz  so  wie  das  Weifse  der 
Eier. 


Bei  der  Analyse  des  löslichen  und  unlöslichen  Albumins 
hat  W.  folgende  Zahlen  erhalten  ; 


Lösliches  Eiweifs. 


Unlöslichey  Eiweils. 


31it  Aether  be- 
handelt. 


Kohle 

52,88  — 

52,70  — 

52,92  - 

52,82 

Wasserstoff 

7,19  - 

7,06  - 

7,15  — 

7,23 

Stickstoff 

15,55 

15,55  - 

15,75 

Sauerstoff 

24,38  - 

24,69  — 

24,28. 

•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVL  S.  34*^. 
Ebendaselbst  S.  155  fF. 
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üeber  eisenfreies  Hämatin ; 
von  Mulder.^^ 

Sanson  hat  zuerst  auf  einen  eisenfreien  Farbstoff  des 

Blutes  aufmerksam  gemacht.  Man  hat  daran  gczweifell,  dafs 

das  Eisen  ein  wesentlicher  Bestandlheil  des  Blutfarbstoffes  sey, 

und  es  ist  eine  Methode  angefiihrl  worden,  nach  welcher  man 

/ 

ihn  eisenfrei  erhalten  soll. 

Auf  Mulder’s  Veranlassung  hat  van  Goudoever  eine 
Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  angestellt , hinsichtlich 

X 

deren  Einzenheiten  wir  auf  die  Quelle  verweisen  müssen. 

Aus  van  Goudoever’s  Untersuchung  geht  aber  mit  Be- 
stimm I heil  hefror,  dafs  der  Farbstoff  des  Blutes  nach  der  Methode 
Ton  Sanson  allerdings  eisenfrei  dargostelit  werden  kann,  dafs 
es  aber  unmöglich  ist,  ihn  auf  diesem  Wege  von  Proteinschwe- 
fekäure  zu  befreien. 

V.  G.  erhielt  bei  diesen  Versuchen  eine  ganz  bestimrole 
Verbindung  von  Hämatin  mit  Proteinschwefclsäure,  welche  con- 
stant  nach  der  Formel 

^44  ^21  Ofl  *4"  G40  H31  N5  Oi2j  SOs  "4“  4 aq, 
zusammengesetzt  war. 

M.  versuchte  daher  das  eisenhaltige  Hämatin,  welches  auf  die 
früher  in  diesen  Annalen  angegebene- Weise  dargestellt  worden 
war,  und  nach  der  Formel 

f^44  H22  Nj  O5  Fe 

zusammengesetzt  ist,  von  seinem  Eisengehalte  zu  befreien. 

Dieser  Versuch  ist  mit  einem  günstigen  Erfolge  belohnt 
worden.  Eine  mehrtägige  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure 
bei  einer  Temperatur  von  80°,  selbst  das  Kochen  mit  dieser 
Säure,  verändert  den  Eisengehalt  gut  bereiteten  Hämatins, 


Scheikuiid.  Onderzoek.  II.  Deel  2 Stuk.  S.  138.  und  Journ.  für  prakL 
Chem.  Bd  XXXII.  S.  186. 
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welches  kein  Eisenoxyd  eingcinengt  enthält,  durchaus  nicht.  Von 
so  behandeltem  Hämatin,  bei  120®  getrocknet,  gaben  1,370,  — 
C^130  Eisenoxyd,  d.  i.  9,49  Proc. 

Zur  Abscheidung  des  Eisens  wurde  eisenhaltiges  Hämatin 
aus  Ochsenbiut  sehr  fein  zert heilt,  mit  starker  reiner  Schwe- 
felsäure (SOs,  HO}  zusaminengeriüben , und  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  einige  Tage  lang  sich  selbst  * überlassen, 
darauf  in  vielem  Wasser  zertheiit.  Es  entwickelten  sich  Blasen 
von  Wasserstoff  in  ansehnlicher  Menge,  wodurch  bewiesen 
ward,  dafs  das  Eisen  nicht  oxydirt  in  dem  Hämatin  vorhanden 
ist.  Die  Flüssigkeit  lief  beim  Filtriren  hellroth  durch  das  Filler, 
und  gab  mittelst  Cyaneisenkalium  eine  reichliche  Menge  Eisen 
zu  erkennen.  Das  auf.  dem  Filler  zuriickbleibcnde , dunkelge- 
färbte Pulver  wurde  so  lange  erst  mit  verdünnter  Schw  efelsäure, 
darauf  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  kein  Eisen  mehr  in  der 
Flüssigkeit  zu  entdecken  war,  darauf  bei  120®  getrocknet  und 
analysirt. 

Das  getrocknete  Pulver  gab  nun,  nach  dem  Verbrennen, 
ungefähr  die  Hälfte  an  Eisenoxyd  von  dem,  was  in  gut 

4 

bereitetem  Hämatin  in  conslanter  Menge  vorhanden  ist,  nämlich 
ungefähr  5 Proc.,  woraus  also  folgt,  dafs  noch  kaum  die  Hälfte 
des  Hämatins  von  der  Schwefelsäure  war  angegriffen  worden. 
Waren  nun  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
unverändert  geblieben,  und  war  das  Eisen  wirklich  nicht  oxy~ 
dirt  in  dem  Hämatin  vorhanden,  so  mufsten  bei  der  Analyse 
für  den  Kohlenstoff  68  Proc.,  für  den  Wasserstoff  5,5  Proc. 
erhalten  werden.  Diefs  ww  auch  in  der  Thal  der  Fall.  Es  wurde 
gefunden : 

Kohlenstoff  68,30 

Wasserstoff  5,67, 

Das  Hämatin , dessen  Analyse  dieses  Besultat  geliefert 
halte , wurde  aufs  Neue  mit  starker  Schwefelsäure^  gemengt, 
nachdem  es  vorher  äufserst  fein  zertheiit  worden  war,  und 
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damit  wiederum  viele  Tage  lang  in  Berührung  gelassen,  so- 
dann mit  Wasser  vermischt  und  filtrirt.  Es  entwickelte  sich 
hierbei  wiederum  WasserstolTgas.  In  der  Flüssigkeit  zeigte 
sich  eine  neue  und  ansehnliche  Menge  £isen,  woraus  folgt, 
dafs  die  erste  Einwirkung  der  Säure  nicht  volikommen  gewesen 
war,  und  dafs  entweder  die  Theilchen  nicht  fein  genug  ge- 
wesen, oder  die  Säure  nicht  lange  genug  niit  der  Masse  in 
Berührung  geblieben  war.  Das  dunkle  Pulver  wurde  lange 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Ganz  eisenfrei  war  dasselbe  nicht,  aber  das 
Eisenoxyd,  welches  beim  Verbrennen  zurückblieb,  war  kaum 
noch  wägbar.  Bei  120®  getrocknet,  gab  es  nun  bei  der  Analyse 


folgende  Resultate : 

Oefunden 

Atome 

berechnet 

Kohlenstoff  70,18. 

44 

3363,14 

70,49 

Wasserstoff  5,92 

22 

274,55 

5,76 

Stickstoff 

3 

531,11 

11,16 

Sauerstoff 

6 

600,00 

4768,80. 

12,59 

I Diefs  Hämatin  ist  also  als  eisenfrei  zu  betrachten.  Die  4 

I Elemente  sind  darin  unverändert  geblieben ; das  metallische 

, Eisen  ist  demselben  durch  Schwefelsäure  entzogen,  ohne  dafs 

dafür  elwas  an  die  Stelle  getreten  ist. 

Hiermit  sind  also  die  Versuche  von  Sanson  \öllig  bestä^ 
tigt  worden,  wenn  gleich  nach  seiner  Methode  kein  reines  eisen- 
freies Hämatin  bereitet  werden  kann,  sondern  dieses  immer  mit 
r Schwefelprotemsäure  verbunden  bleibt.  Ferner  ist  durch  das 

Vorhergehende  zugleich  die  constante  Menge  Eisen , woran 
Simon  und  Lecanu  zweifeln,  in  dem  gewöhnlichen  Hämatin 
bewiesen,  und  endlich  die  von  M.  schon  früher  für  dasselbe 
festgesetzte  Formel  wiederum  bestätigt  worden  : 

Eisenhaltiges  Hämatin  C44  Hji  N*  0«  Fe, 

Eisenfreies  — C44  Hjj  N3  Oe- 
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Daf$  das  eisenfreie  Hämatin  einige  andere  Eigenschaften 
hat,  als  das  eisenhaltige , braucht  nicht  erst  gesagt  zu  werden. 
Die  reihe  Farbe  jedoc!)  ist  gänzlich  unverändert  geblieben,  diese 
kommt  der  Verbindung  v on  Kohlenslolf,  Waserstoff,  Stickstoff  und 
Sauerstoff  zu;  daran  nimmt  das  Eisen  keinen  Antheil.  Es  ist  zu 
bedauern,  dafs  die  starke  Schwefelsäure  die  organischen  Elemente 
ein  wenig  angreifl , die  eisenfreie  Verbindung  wenigstens  in 
Schwefelsäure-  und  ammoniakhaltigem  Alkohol  weniger  auflöslich 
macht.  Eisenfreies  Hämatin  ist  nicht  schwarz,  sondern  dunkel 
violettfarbig.  Die  übrigen  Eigenschaften  stimmen  mit  denen 
des  eisenhaltigen  Hämatins  überein. 


lieber  eine  neue  Methode  der  Blulanalyse. 

Figuier*3  hat  eine  neue  Methode  der  Blutanalyse  vor- 
geschlagen, deren  Vortheile  von  der  bisher  üblichen  nach  des 
Verfassers  Meinung  darin  besteht,  dafs  die  Bestandtheile  meist 
direct  bestimmt  werden,  und  dafs  man  zu  ihrer  Ausführung 
verhältnifsmäfsig  geringe  Quantitäten  Blutes  bedarf. 

Die  Methode  F’s.  stützt  sich  auf  ein  Factum^  welches  vor 
einigen  Jahren  von  Berzelius  beobachtet  worden  ist  Derselbe 
fand,  dafs  wenn  man  dem  Blute,  welchem  durch  Schlagen  das 
Fibrin  entzogen  worden  ist^  eine  neutrale  Salzlösung  zusetzt 
(schwefelsaures  Natron,  Kochsalz,  auch  Zuckerwasser),  man  eine 
sehr  grofse  Quantität  der  Blulkügelchen  auf  einem  Filter  sam- 
meln kann,  während  ohne  diesen  Zusatz  alle  Blutkügelchen 
durclis  Papier  gehen.  F.  hat  gefunden,  dafs  zwei  Volumen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  welche  16—18®  des 
Baume  sehen  Areometers  angiebt,  mit  einem  Vol.  Blut  gemischt, 
das  Durchgehen  der  Blutkügelchen  vollkommen  verhindert 


*)  Ann.  de  Chim.  ct  de  Phys.  3 scr.  T.  XI  p.  503. 
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Um  das  Blut  nach  Fs.  Methode  in  seine  Bestandtheile  zu 
zerlegen,  verfährt  man  auf  folgende  Weise  : 

Das  aus  der  Vene  gelassene  und  gewogene  Blut  wird  auf 
die  gewöhnliche  Weise  gepeitscht.  Das  ausgeschiedene  Fibrin 
liangt  sich  an  den  Reisern  des  Besens  fest.  Man  seiht  die 
Flüssigkeit  durch  feine  dichte  Leinwand,  wodurch  das  ausge- 
schiedene Fibrin  gesammelt  wird.  Es  wird  mit  Wasser,  und 
wenn  inan  will  (^um  etwas  Fett  zu  entfernen},  mit  Aetber  ge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen. 

Man  nimmt  alsdann  etwa  80  bis  90  Grm.  des  von  dem 
Fibrin  befreiten  Blutes,  versetzt  es  mit  2 Volumen  der  erwähn- 
ten Lösung  von  schwefelsaurein  Natron  und  wirft  das  Gemenge 
auf  ein  gewogenes  Filter,  welches  man  zuvor  mit  der  Salz- 
lösung bespült.  Das  gelb  gefärbte  Serum  geht  auf  diese 
Weise  schnell  durch. 

Um  die  auf  dem  Filler  gebliebenen  Blutkügelchen  waschen 
zu  können,  bringt  man  das  ganze  Filter  in  heifses  Wasser. 
Die  Blulkiigelchen  werden  auf  der  Stelle  coagulirt.  Durch 
zwei-  oder  dreimaliges  Wiederholen  dieser  Operation  wird 
alles  schwefelsaure  Natron  entfernt;  die  Blutkügelcben  geben 
nichts  an  dasselbe  ab,  die  Flüssigkeit  läuft  beinahe  farblos  ab, 
und  wird  durch  Sublimat  und  Gerbsäure  nicht  gefällt. 

Um  das  Albumin  des  Serums  abzuscheiden , braucht  man 
es  nur  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Das  Albumin  wird  coagaUri; 
man  sammelt  es  in  einem  Säckchen  von  feiner  Leinwand,  wascht 
cs  aus  und  wägt  cs  nach  dem  Trocknen. 

Um  endlich  die  Wassermenge  des  Blutes  zu  bestimmen, 
verdampft  man  etwa  20—30  Grm.  im  Wasserbade  zur  Trockne. 

Das  Gewicht  der  löslichen  Salze  des  Serums  ist  gleich  der 
Differenz  des  angewendeten  Blutes  und  der  Summe  des  gefun- 
denen Gehaltes  an  Wasser,  Albumin,  Fibrin  und  Blutkugelchen. 
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Afrikanischer  Guano. 

Neuerdings  sind  beträchtliche  Ablagerungen  dieses  werth- 
vollen  Düngers  auf  verschiedenen  kleinen  Inseln  in  der  Nähe 
von  Angra  Peqiiena  an  der  Westküste  von  Afrika  zwischen 
dein  26ten  und  27len  Grad  südlicher  Breite  aufgefunden  worden. 
Diese  Entdeckung  hat  bereits  zahlreiche  Kauficute  und  SchifTs- 
eigcnthiiincr  in  England  veranlafst,  Schitfe  zur  Einfuhr  desselben 
dorthin  abzusenden,  da  der  Weg  nach  diesen  Inseln  nur  halb 
soweit,  als  nach  Südamerika,  und  die  Ausfuhr  daselbst  frei  ist, 
während  die  peruanische  Regierung  einen  Ausfuhrzoll  von 
3 Pf.  Sterling  auf  die  Tonne  gelegt  hat. 

Der  afrikanische  Guano  ist  von  Francis*),  Ure**3  und 
Teschemacher  ***)  untersucht  worden.  Die  genannten 
Chemiker  erhielten  folgende  Resultate  : 

Analyse  von  Francis. 

Flüchtige  Salze,  wie  oxalsaures  Ammoniak,  Chlorammo- 
nium, kohlensaures  Ammoniak  und  verbrennbare 
organische  Substanz,  welche  5,50  Proc.  Humussäure, . 
Harnsäure  und  Extractivstoff  und  9,70  Ammoniak 

enthält 42,59 

Wasser 27,13 

Phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia  . 22,39 

In  Salpetersäure  unlöslicher  Rückstand , welcher  aus 

Sand  besieht 0,81 

\ 

Alkalische  Salze,  hauptsächlich  phosphorsaure,  salzsaure 
und  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  (hauptsäch- 
lich  Kali) 7,08  ' 

' — r 

100,00. 

♦)  Chera.  Gazelle.  Mai  1844. 

'♦♦)  Ebendaselbst. 

♦♦♦)  Phil.  Mag.  Mai  1844. 
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Analyse  von  üre. 

Zersetzte  brennbare  Ihierische  Substanz,  welche  3 Theflc 

llanisaure  enthält 37,0 

Ammoniak,  ist  hauptsächlich  mit  Phosphorsäure  verbun» 

den,  und  nur  vier  Zehntel  sind  kolilensaures  . 9,5 

Erdige  phosphorsaure  Salze,  über  . . . . 18,5 

Kieselerde 0,5 

Fixe  alkalische  Salze,  gröfstenlheils  Kalisalze  . . 6,0 

\Y  asser  ; 28,5. 

Analyse  von  Tescheniacher. 

Flüchtige  ammoniakalische  Salze,  wie  oxalsaures,  phos- 
phorsaures und  huinussaures  Ammoniak,  und  orga» 
nische  t hierische  Substanzen,  welche  5 Proc.  Ammo- 
niak enthalten 52 

Fixe  alkalische  Salze,  bestehend  aus  salzsaurem,  schwe- 

felsaurein  und  phosphorsaurem  Kali  . . . 11 

Pliosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsäure  Magnesia  . 32 

Wasser 30 

Erdige  Stoffe 2 

löa 

Er  enthält  4 Proc.  Humussäure.* 


Ueber  die  Ziisammensclziing  verschiedener  Sorlen 

amerikanischen  Guanos ; 

von  Denham  Smith.^^ 


Der  südamerikanische  Guano  kommt  vorzugsweise  in  drei 
verschiedenen  Zuständen  vor,  welche  aber  in  der  Regel  gemengt 


*3  Memoirs  of  the  Cbem.  Society.  Vol.  11.  p.  140. 
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sind.  Die  gröfscre  Menge  besieht  aus  einer  feuchten  pulver- 
förmigen  Masse  von  bräunlicher  Farbe,  in  welche  Knollen  ein- 
geinengt  sind,  welche  in  der  Regel  eine  elw'as  hellere  Farbe 
besitzen;  einige  dieser  Knollen  sind  weich  und  leicht  mit  dem 
Finger  zu  zerdrücken , häufig  zeigen  sie  auf  den  Bruch- 
flächen w’eifse  seidige  Kryslalle,  andere  sind  viel  härter  von 
schinulzigweifser  Farbe  und  gleichförmiger  Textur. 

Die  zweite  Art  besteht  aus  beträchtlichen  Concretionen, 
welche  oll  mehrere  Pfunde  wiegen;  im  Bruch  bieten  sie  einen 
verschiedenartigen  Anblick  dar,  bald  scheinen  sie  nur  coherenle 
Massen  der  ersten  Art  zu  seyn,  bald  zeigen  sich  verschieden 
gefärbte  Schichten,  welche  übereinander  lagern. 

Die  drille  Giianosorle  kommt  in  unregclmäfsig  geformten 
Massen  vor,  welche  im  Vergleich  mit  der  andern  Varietät  schwer 
zu  nennen  sind,  und  von  den  Arbeitern  in  der  Regel  als  „Steine“ 
bezeichnet  werden.  Diese  Sorte  besitzt  einen  krystallinischen 
Bruch,  einem  geschmobsenen  braungefärbten  Salze  nicht  un- 
ähnlich. 

D.  Smith  hat  diese  verschiedenen  Giianosortcn  einer  sorg- 
fältigen Analyse  unterworfen.  Er  zog  dieselben  zuerst  mit 
kaltem,  alsdann  mit  heifsem  M'^asser  aus,  bcslitnmtc  die  Bestand- 
tlieile  dieser  Auszüge,  und  analysirle  alsdann  den  Rückstand. 
I und  II  beziehen  sich  auf  die  erste  Guanoarl,  111  und  IV  auf 
die  zweite,  V endlich  auf  die  dritte  Giianosorle. 
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1 

In  kaltem  M'asser  lösliche  ßcslandlheilc  : 


>Yasscr 

Schwefelsaures  Kali  . . . 

Schwefclsaures  Natron  . . 

Phosphorsaur.  Kali  . . • 

„ Natron  . . 

^ Ammoniak . 

^ Kalk . . 

Oxalsaures  Ammoniak  . 

,,  Natron  . . 

Chlorkaliuni 

Chlomatrium  .... 
Chlorammonium  . . . 

Organische  Materie  . . 


I. 

11. 

m. 

222,00 

215,10 

204,20 

80,0 
spur  vor 
»rhwcrel 
saurcin 
Natron 

— 

37,90 

239,44 

— 

20,02 

77,32 

— ■ 

— 

— 

63,3 

30,06 

mit  etwas 
sarrtuii 
Salz 

61,24 

— 

12,56*) 

— 

74,0 

100,38 

93,9 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

29,22 

25,5 

35,22 

— 

15,00 

61,74 

mit  Wns- 
spr  \crl>. 

6,68 

IV. 

106,66 


12,23 

14,94 


V. 

77,00 


191,77 

49,47 

3,60 


Spur  I — 

— lCfe,63 

_ 41,63 

9,hO  2!^31 
4,43  30,30 
2,40  25,53 

(Bit  W*»- 

ser  - 


In  hcifscm  Wasser  lösliche  BcstandlheiJe : 


Phosphorsaur.  Kalk  .... 

1,86 

2,88| 

11,37 

mit  Spu- 
ren VOI» 
Ha?nr*>a 

1 1,\0 

„ Natron  . . , 

„ Megnesia-Amniouiak 

i;20(?) 

5,64 

l,28(?) 

4,04 

7,84 

mit  Spu- 

Spur 

«MM 

' 

1,33 

phusphs. 

Natron 

j 

1 1 
1 

IlarnsSure 

25,16 

— 

_ 

— 1 

— 

llarnsaures  Ammoniak  . . . 

Organische  Materie  .... 

154,18 

11,80 
mit  XV ns- 
sor  und 

Spuren  V. 

Aiuniun. 

^5,12 

6,38 

8,60 

10,00 

7,56 

mit  Wa»- 
scr 

Per  phosphorsaiire  Kalk  wurde  vorzugsweise  durch  organische  Ma- 
terien in  Auflösung  gehalten.  Uehrigens  halte  die  Auflösung  eine 
schwach  saiu'c  Reaction. 
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In  M 


Pbosphorsaur.  Kalk  . . . 

I. 

197,50 

,,  Magnesia  . . 

20,30 

Oxabaurer  Kalk 

25,60 

Sand  elc. 

15,60 

Eisenoxyd  und  Thonerde  . . 

Humus 

26,36 

Organische  ftlaterie  .... 

34,56 

Wasser 

mit  Was- 
ser verb. 

Verlust 

0,44 

1000,00. 

asser  nnldslidie  ßcstandtheile  : 


II. 

1 III. 

IV. 

1 V. 

192,00 

62,70 

664,47 

1 131,13 

19,84 

mit  Suu- 
reii  di-8 
Animoiii- 
nl\<iup- 
pclsslzes 

' 8,74 

30,56 

25,80 

107,26 

109,58 

— 

16,48 

7,20 

20,43 

4,20 

— 

— 

— 

1,50 

20,60 

8,62 

29,73 

nebst 
andern 
or<raiii- 
schrn  Ma- 
terien 

18,36 

nebst, 
andern 
orpani- 
sehen  Ma- 
terien u. 
Wasaer 

11,40 

— 

— 

— 

42,42 

49,74 

80,60 

1,50 

4,98 

2,68 

— 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000, oo: 

Die  enorme  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  dieser 
verschiedenen  Sorten  erklärt  hinreichend  die  vielfach  abweichen- 
den Resultate,  welche  bei  der.  Anwendung  des  Guano  erzielt 
worden  sind. 
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Verbesserungen. 


Bd.  L,  S.  425  Zeile  4 von  oben  liefs  : Kohle  und  Sand  statt  : Koh- 
lensäure. 

Bd.  LIT,  S.  103  Zeile  6 von  oben  ist  nach  Idryl  das  >Vort  nur  ciozu- 

schieben. 

Bd.  Lll,  S.  142  Zeile  13  von  oben  liefs  : jener  statt  : seiner. 


I 


t 


I 
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iSachrc^ster 

^uber 

Band  XLIX,  L,  LI  und  LU, 

oder 

Jalirgang  1844  der  Annalen. 


A. 


Acidiinetric  von  Fresenius  und 
Will  XLIX  125. 

Aepfclsaurc  im  Kartuirclsaft  von 
lliscli  LI  246. 

AetJiyljodur , Zcnsctzung  durch  die 
Wärme  von  E.  Ko  pp  LII  320. 

Aetliyloxyd,  bernsteinsaurcs,  Anal, 
von  Fehling  .XLIX  186. 

— borsaures,  Anal.  v.  Ebel  men 
LII  322. 

buttersaures,  Anal,  von  Lcrch 
XLIX  220. 

— capronsaurcs.  Anal,  von  Lerch 
XLIX  222. 


— chlorbuttcrsaures.  Anal.  v.  P e- 
louze  und  Gelis  LII  290. 

— dibroniüsulicylsaures,  Anal,  von 
Cahours  LU  332. 

^ niilchsaurcs  , Darstell,  von  L e- 
page  LII  30J). 

nitrosalicylsaures , Anal,  von 
Cahours  Lll  333. 

— opiansaures,  Anal.  v.  Wohl  er 
L 6. 


— salicylsaures,  Anal.  v. Cahours 
LII  332. 

Aelhylsulfocarbonat , Analyse  von 
Schweizer  LII  319. 

Agaricus  arvensis,  Anal.  v. Schl ofs- 
berger  und  Döpping  LII  108. 

— cantharellus,  Anal.  v.  Sclilofs- 
berger  und  Döpping  Lll  110. 

deliciosus,  Sticksloflgehalt  nach 
Schlofsberger  und  Döpping 
Lll  108. 


glutinosus,  Anal.  v.  Schlofs- 
bcrger  und  Döpping  LII  109. 

luuscarius.  Anal.  v.  Schlofs- 
berger und  Döpping  LII  110. 


Agaricus  russula.  Anal.  v.  Schlofs 
bcrger  und  Döpping  Lll  109. 

Albumin,  über  die  Entstehung  dess. 
in  den  Pllanzen  v.  Liehig  LI  286. 

Alkohol , Einwirkung  der  Borsäure 
auf  denselben,  v.  Ebel  men  LII 

322. 

Allantwurzel,  über  das  krystallisir- 
bare  Princip  derselben,  von  Ger- 
hardt LU  389. 

Aliiaria  officinalis  enthält  Scnföl;  v. 
Wert  he  im  LU  52. 

Alligatormuskcln,  Untersuchung  von 
Schlofsberger  XLIX  341. 

Allotropie,  über  — bei  einfachen  Kör- 
pern , als  eine  der  Ursachen  der 
Isoinerie  bei  ihren  Verbindungen, 
Aon  Berzelius  XLIX  247. 

Allylsulfür,  Anal,  von  Wert  he  im 
LI  295. 

— Palladiuniverbindung,  .\nal.  von 
Wert  he  im  LI  3(X). 

— Piatinvcrbimlung , Anal,  von 
Wert  he  im  LI  298. 

— Ouecksilberchluridverbindung, 
Anal,  von  Wert  he  im  LI  303. 

— Silberverbindung , Anal,  von 
Wertheim  LI  309. 

Ailhäaschleim,  Untersuch,  v.  S ch m i d t 
LI  53. 

Amarin,  eine  neue  Salzbase,  Anal, 
von  Laurent,  LU  359. 

Aniarinplatinchlurid , Anal.  v.  Lau- 
rent LU  359. 

Amarin.  salzsaures.  Anal.  v.  Laurent 
LU  359. 

— Verhalten  desselben  gegen  das 
polarisirlc  Licht,  von  Laurent 
LU  363. 

Aniaron , Anal,  von  Laurent  LII 

357. 
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Ammoniak,  bcnzo^aaures,  Zersetzung 
desselben  durch  die  Wärme,  von 
F chling  XLIX  91. 

— bcrnstcinsaurcs,  Anal.  v.  Feh- 
ling XLIX  163. 

— chlorsaures,  Anal.  v.  Wächter 
LII  231. 

— Einwirkung  desselben  auf  Oele 
und  Fette,  nach  Boullay  LII  363. 

— Einwirkung  desselb.  auf  Platin- 
chlorür,  von  Peyronc  LI  1. 

— fumars.  saures , Anal,  von 
Ricckher  XLIX- 52. 

— koniensaures.  Anal.  v.  Steu- 
house  LI  238. 

— inaleinsaures  saures.  Anal,  von 
Büchner  XLIX  67. 

— salicylsaures , Anal,  von  C a- 
hours  Lll  336. 

— schwefligsaures.  Anal.  v.  Mus- 
pralt,  neutrales  L 169. 

saures  L 170. 

— traubensaures  — arsenige  Saure, 
Anal,  von  Wert  her  Llf  307. 

— über  das  wasserfreie  schwefel- 
saure, von  IL  Ko.se  LII  222. 

— über  das  wasserfreie  schweflig- 
saure,  von  II.  Rose  Lll  229. 

— weinsaures  — arsenige  Säure, 
Anal,  von  Wert  her  Lll  308. 

— zuckersaures,  Anal.  v.  lleintz 
LI  187. 

Amyläther,  Anal. v. Balard  LII 312. 

Amylalkohol,  Untersuchungen  über 
denselben  von  Balard  LII  311. 

Amylchlorür , Anal,  von  Balard 

' LII  312. 

Amylcyanür,  Darslell.  von  Balard 
Lli  313. 

Amylen,  Anal.  v.  Balard  LII  316. 

Amylmercaptan , Anal,  von  Balard 
Lll  313. 

— Anal,  von  Krutzsch  LII  317. 

Amylon,  Untersuchungen  über  dass. 

von  Blondcau  de  Carolles 
LH  416. 

AmyloxaUither,  Anal,  von  Balard 
LII  314. 

Amyloxalsäure,  Darstell.  v.  Balard 
LII  313. 

Ainyloxyd,  Anal,  von  Balard  LII 

312. 

— -Bisulfocarbonat , Darst. 
von  Erdinann  LII  318. 

— • oxalsaures.  Anal,  von  Balard 
LII  314. 


Amyloxyd,  salpetrigsanres,  Anal.Ton 
Balard  LII  315. 

— valeriansaures.  Anal,  von  Ba- 
lard  LU  314. 

Amylsc'hwefelwasserstofl^llier,  Aaal. 
von  Balard  LU  312. 

Amylsulfür,  Anal,  von  Balard  lll 

Sil 

— — — -Schwefelwasserstoff, 
Anal,  von  Balard  LU  313. 

Aniylum , Versuche  über  dasselbe 
von  Scharling  XLIX  315. 

Amylvalerianäther , Anal,  von  Ba- 
lard LU  314. 

Amylweinsäure , Darstell,  nach  Ba- 
lard LU  314. 

Amylxanthogensaurcs  Kali,  Anal.  v. 
Balard  LU  313. 

Anilamid,  Anal,  von  Cahonri  LU 

330.  ! 

Anilin\  Verhallen  desselben  gegeo  ] 
das  polarisirte  Licht,  Ton  Las-  ! 
re  nt  LH  363.  ' 

Auisdl , Identität  desselben  mH  Es-  ^ 
dragonöl,  nach  Gerhardt  LU  401. 

Anisol,  Zerselzungsproduct  des  gaot-  i 
theriasauren  Baryts  durch  die  ! 
Wärme,  LII  32T. 

Anthrnnilsäui*c , Verwandlung  der*, 
in  Chloranil,  von  A.  W.  Ilofnuuin 
LU  65. 

Antimon,  arsenfrcics,  von  Liebig 
L 293.  ‘ 

Antimonoxyd,  Verhall,  gegen  schwef- 
lige Säure,  v.  Bö  Hinge r LI  40ÖL 

Antimonoxydhydrat,  Anal.  v.  Sch  aff-  1 
ner  LI  182. 

Apophyliensaure , Darstellitng  nach  | 
WöhlerL24.  I 

Aporctin,  Bcstandtheil  der  Ahabar- 
berwui-zcl,  von  Döpping  and 
Schlofsberge r L 206. 

Arsenik  Vergiftung,  über  einen  merk- 
würdigen Fall  von,  v.  Wühler 

Ln  141. 

Arsen,  Ausniittelung  und  quantitative  | 
BestininiungdesseIben,von  v.  Babo 
und  Fresenius  XLIX  287. 

Asperuin  odornta  enthalt  Cumarin,  ; 
nach  Kofsmann  LII  387. 

Assarnar,  Untersuch,  von  v.  Rei- 
chen bach  über  dass.  XLIX  3. 

Athamanta  oreoseiinutn,  ätherisches  . 
Oel  derselben.  Anal.  v.  Schnc- 
dermann'Und  Winckler  LI 

336. 
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Alhamantln  besteht  aus  Valcriansäure 
und  Oroselon  LI  320. 

— Untersuchung  von  Schneder- 
nianii  und  Win  ekler  LI  315. 

— Zusanimcnselzung  nach  Schne- 
de r mann  u.  Winckler  LL319. 

B. 

Barwoodholz  LII  375. 

Baryt,  anisolsclnvefelsaiirer,  Anal. 

. von  Cahours  LII  33t. 

— bernsteinsnurer,  Anal,  v Feh- 
ling XLI.\  IM. 

— buttersaurer,  Anal. v.  Chancel 
LII  300. 

— buttersaurer,  Anal,  von  Lerc.h 
XLIX  m 

— capronsaurcr,  Anal.  v.  Lerch 
XLIX  2ZL 

— caprylsnurcr.  Anal,  von  Lerch 
XLIX  224. 

— chlorsnurcr.  Anal,  von  Wäch- 
ter LII  232. 

— cholsaurer,  Anal,  von  Theyer 
und  Schlosser  L 253. 

— essigschwefelsaurer,  Anal,  von 
Meise  ns  LII  279. 

— funiarsaurer,  Anal.  v.  Rieck- 
her  XLIX  37. 

— gaultheriasaiirer.  Anal.  v.  Ca- 
hours LII  327. 

— hcllenenschwefelsaurer , Anal, 
von  Gerhardt  Lll  390. 

— holz.«chwcfelsaurer , Anal,  von 
Blondeau  de Carolles  LH4I4. 

— jodsaurer , Anal,  von  M i 1 1 o n 
LH  235. 

— maleinsaurer  neutraler , Anal, 
von  Büchner  XLIX  71. 

— nialeinsaurer  saurer.  Anal,  von 
Büchner  XLIX  72. 

— mannitschwefelsaurer.  Anal,  von 
Knop  u.  Schnede r mann  LI  137. 

— pectinsaurer,  Anal,  ^on  Chod- 
new  LI  3GB. 

— salicylsaurer ,.  Anal,  von  Ca- 
hours LH  3.30. 

— schwefligsaurer , Anal,  von 
M u s p r a 1 1 L 273. 

— usninsaurer,  Anal,  von  Knop 
XLIX  114. 

— zuckersaurer.  Anal.  v.  Heintz 

LI  m 

Bassorin  und  Pflanzenschleim  LI  29. 

Benzenazotür , Destillationsproducte 
desselben  von  Laurent  LH  348. 


Benzensulfur , Destillationsproducte 
desselben  von  Laurent  LH  348. 

Benzil , Einwirkung  des  Schwefel- 
ammoniums auf  dasselbe , von 
Zinin  LH  332. 

Benzoesäure,  Darslell.  nach  Sten- 
liouse  LI  436. 

— Darst.  von  W'öhler  XLIX  245. 

— Gegenwart  im  gefaulten  Ham, 
von  Liebig  L 169. 

— Verhalten  gegen  Bimsstein  bei 
höherer  Temperatur,  von  Bar- 
reswil  und  Bo u dault  LH  360. 

Benzonitril,  Anal,  von  Chodnew 
XLIX  97. 

— Anal,  von  Fehling  XLIX  94. 

Bcnzoylverbindungen , neue , von 

Laurent  LH  348. 

BenzovI  wasscrsloir , benzoösaurer , 
UimL 

Bernsteinäther , Zersetzungsproducte 
dess.  von  Fehling  XLIX  192. 

Bernsteinsäme,  Constitution  derselben 
nach  Fehling  XLIX  202. 

— und  ihre  Verbindungen , von 
Fehling  XLIX  154. 

Beryllcrde,  Verhalten  gegen  schwef- 
lige Säure,  von  B ö 1 1 i n g e r LI  399. 

Berzelius  und  die  Probabilitätstheo- 
rien,  von  Liebig  L 295. 

Betula  alba,  Untersuch,  der  Rinde,  von 
Stähelin  u Hof.stelter  LI  79. 

Bilin,  Identität  dess.  mit  Gallensäure, 
v.  Theyer  u.  Schlosser  L 236. 

ßinitrobenzid , Eiuw.  des  Schwefcl- 
ainmoniuinsa.dass.v.Ziuin  LH 362. 

Bisuccinamid , Anal,  von  Fehling 
XLIX  198. 

Bittererde,  bernsteinsaure,  Anal,  von 
Fehling  XLIX  170. 

Bittermandelöl,  Umwandlung  durch 
Ammoniak  in  Amarin,  von  Lau- 
rent LH  359. 

— Verbindung  mit  Blausäure,  von 
Völkel  LH  361. 

— Verhalten  gegen  Bimsstein  bei 
höherer  Temperatur , von  B a r- 
reswil  und  Boudaiilt  LH 360. 

Bitterwasser*  von  Friedrichshall,  Anal, 
von  Creuzburg  LH  220. 

Bi:«cin,  Unters,  v.  Preisscr  Lll  383. 

Bixin,  von  dems.  LH  382. 

Blausäure,  Verbindung  mit  Bitter- 
mandelöl, von  Völkel  LH  361. 

Bleioxyd,  bernsteins.  neutrales,  AnaL 
von  Fehling  XLIX  176. 

2d* 
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Bleioxyd,  bernst.  basischem,  von  dem«. 
XLIX  im 

— bernst.  liberimsisches,  von  dem«. 

XLIX  m 

— capryU.,  Anal.v.Lerch  XLIX  226. 

— chlor«., Anal. V.  Wächter  LU  233. 

— choloidins. , Anal,  von  Theyer 
und  Schlosser  L 240. 

— chüls.,  von  dens.  L 252. 

— essipschvrefels..  Anal,  von  Mei- 
sen« Lll  281. 

— cuxaiithins. , Anal.  v.  Erdmann 
Lll  365. 

— funiars. , Anal,  von  Ri  eck  her 
XLIX  35. 

— hol7.schwefelsaures , Anal,  von 
RIondeau  deCarolles  LUL414. 

— koniens..  Anal,  von  Stenhousc 
LI  23iL 

— mannitachwcfel.Haurcs,  Anal,  von 
Favre  LU  311. 

— niannitschwefcis.,  Anal.  v.  Knop 
und  Schnederniann  U 138. 

— nieconsaures , Anal,  von  Sten- 
house  LI  23E 

— nitrobuttei’s..  Anal,  von  Chancrl 
Lll  2Ö2. 

— opians.,  Anal,  von  Wöhler  L4. 

— pectinigs..  Anal,  von  Chodnew 
LI  317. 

— pectins.  Anal.*  v.  C h o d u e v LI  367 

— pikrinsalpeters..  Anal,  von  M a r- 
chand  Lll  346. 

— purreesaurc.s , Anal,  von  Sten- 
house  LI  428. 

— quercitreinsaures , Analyse  von 
Preisser  Lll  380. 

— qucrcitrins.,  von  d(*ms.  Lll  370. 

— salicylsanres.  Anal.  v.  Cahours 
Lll  33L 

— schwefelsauresniit  Schwefelsäure, 
von  Dupasquicr  Lll  225. 

— stürkeschwcfelsaurcs , Anal,  von 

. Blondea u de  Cu rolles  LU417. 

— terpentinsaure«,  Anal,  von  Ra- 
boiirdin  Lll  394. 

— weinsaures , Aual.  von  W e r- 
ther  Lll  30L 

— xuekersaures,  Anal,  von  Ileintz 
LI  189. 

Bleioxyde,  über  die  essigsauren,  von 
W i 1 1 s t e i n Lll  253. 

Bleioxydhydmt,  Anal,  von  Schaff- 
ner LI  175. 

Blutanalysen,  neue  Methode,  von 
Figuier  LU  441. 


Blutanalysen  von  II.  llofTmann  LI5S. 

Bocksniilch,  Anal,  von  Schlofft- 
berger  LI  431. 

Bonifaciusbrunnen  zu  Salz^rhlirf.  Ao. 
von  Freuen i US  und  Wil  1 LH 66. 

Borsäure,  Einwirk.  der«,  auf  Alkohol 
u. llolzgeist,  V.  Ebel  nie n Lll 320. 

Borsäureäther,  Anal,  von  Ebelmra 
Lll  322. 

BrasileTn,  U n ters.  v.  PreisserLll  3fö. 

BrasileInbleio.tyd,  von  dem«.  LU  371. 

Brasilin,  von  denis.  Lll  369. 

Brasilinbleioxyd,  von  dein«.  LU  37L 

Braunstein,  Prüfung  auf  sein.  Haodei»- 
werth,  von  Will  u.  Kresenins 
XLIX  137. 

Brean,  Anal,  von  Scribe  LII  466 

Brom,  Einwirkung  dess.  auf  die 
cylsäure,  nach  Cahours  LU ^7. 

< — Einwirkung  dess.  auf  salicylige 
Säure,  hach  II eerl ein  LH  344. 

— Einwirkung  dess.  auf  (jaulihena- 
öl  LU  328. 

Bromethionessile,  Anal,  von  Lau- 
rent LU  355.  , 

Broinoplienissaurc  LII  343.  i 

Bromoplienol , Anal,  von  Cahour«  i 
LU  338. 

Bromosalic}!,  Einwirk,  des  Srhwefd- 
wasst'rslüiTs  auf  das;«,  von  Heer- 
leiu  LU  344. 

Broniusalicylsäure , Anal  von  Ca- 
hours LU  338. 

Buchweizen,  Aschcnanal.  v.  Bichoa 
L 419. 

Butler,  über  die  flüchtigen  Säure« 
derselben  von  Lerch  XLIX  212. 

Butterige  Säure,  uacb  C b a o c e 1 LU 

Buttersäure  XLIX  216. 

— dureil  Gähruiig  von  KartolTtJklciea  i 
gebildet,  n.  Sonar ling  XLIX  314. 

— ein  Produ(*t  der  Fiulnifs  des  Fi- 
brins, von  Wurlz  Lll  29L 

— im  gegohrenen  Curkensalt,  nach 
Marchaud  Lll  293. 

— im  Sauerkraut,  nach  Marchaod 

LU  293.  I 

— vierfach  geclilurle , Anal,  von  ■ 
Peiouzc  und  Celis  LU  291. 

Buttersäureälher,  Anal,  von  Bora- 
träger  XLIX  360. 

Butyral,  Anal.  v.  Chancel  LU 297. 

Butyralsäurc,  nach  Chancel  Lll 

29b. 
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ButjTmnid , Anal,  von  Cliancel 

üi  m 

I Bntyroii , Anal,  von  dcnis.  L!I  296. 

' c. 

‘ Cndmiiimoxyd  , chlnrsaures  , Anal. 

I von  Wfichter  LII  233. 

' — milchsatires  y Darstellung  v.  Lc- 

page  LII  309. 

^ Calrinm.  Versuche  üher  das  Alom- 

[ gewicht  des.«;,  von  Erd  mann  u. 

' March  and  und  V.  B a Up  LII  210. 

' Cainphor,  ein  IVoduct  der  Einwirk. 

' von  SalpetersSure  auf  Bernstein, 

' von  Döpping  XLIX  350. 

Caimvoodholr.  LII  375. 

I Caprinsfiure  XLIX  226. 

C’apronsaurc  XLI.X  220. 

Caprylsfiure  XLIX  224. 

CarineTn,  Untersuchung  von  Preis- 
I ser  LII  376. 

i Carmin,  Unters,  von  dems.  LII  375. 

Carthamein,  Anal,  von  dems.  LII  373. 

I Carthamin,  Unters,  v.  dems.  LII  371. 

Carlhainin.saure,  von  dems.  LII  372. 

I Uastoreum , Germ-h  desselben , von 

I Wöhlcr  XLIX  360. 

China  flava,  Unters,  der  Rinde  von 
[ StShelin  ii.  Hofs  fetter  LI  76. 

I Chinasäure,  über  das  vermeintliche 

Vorkommen  ders.  im  Tannensplint, 
von  Wühler  LII  142. 

Chinolin,  Anal.  v.  ßromeis  LII  135. 

Chinolinplatinchlorid  , Analyse  von 
Bromeis  LII  137. 

Chinon,  Anal.  v.  W'öhler  LI  150. 

— Untersuchungen  über  dasselbe  von 
Wühler  LI  145. 

I — Verwandlung  dess.  in  Chloranil, 

von  A.  W.  Hof  mann  LII  65. 

* Chlor,  Einwirkung  desselben  auf 
chroms.  Kali,  v.  F re  m v XLIX  274. 

— Einwirkung  dess.  auf  Essigäther, 
von  .Meisen s LII  2H6. 

— Einwirkung  dess.  auf  Salicylsdure 
LII  34a 

— Einwirk.  dess,  auf  salicylsaures 
Kali  LII  34L 

— Einwirk.  dess.  auf  salicylsaures 
: Methyloxyd  LII  32a 

Chlorammonium,  Doppelsalz  mit  Jod- 
bleK  nach  Völkcl  LII  33S. 

I ChloramylSther,  Anal,  von  Balard 

LII  M2. 

' Chloranil,  Anal,  des  aus  Saliciii  dar> 
gestellt.,  V.  A.  W'.  D 0 f in  a n u LII  65. 


Choranil,  Anal,  des  aus  Phenylhydrat  i 

dargestellten,  von  dems.  Lll  6a 

— Bemerkungen  über  dasselbe  von 
A.  W.  Hofmann  Lll  55. 

Chloranilamid,  Darstellung  und  Anal. 

von  Laurent  LU  347. 

Chlorbiittersfiure,  Anal.  v.  P clouze 
und  Gelis  Lll  29a 
Chlorcssigsöure,  Bildung  aus  Kohle- 
Chlorid,  nach  Kolbe  XLIX  341. 
ChlorformyliinterschwefclsSure , Zu- 
saminensetz.  nach  Kolbe  XLIX  340. 
Chlorhvdrochinon,  .\nal.  von  Wöh-  1 

1er  U 155. 

Chlorkohlenstoffe,  gepaarte  Verbin- 
dungen ders.  V.  Kolbe  XLIX 339. 
Chlorkohlenunlerschwefelsfiiire,  Zu- 

sainmens.  nach  Kolbe  XLIX 340.  | 

Chlorobutyren,  Anal,  von  Chancel  I 

LII  29a  i 

Chlorophcnissäure , Vcrxvandl.  ders, 
in  Chloranil , von  A.  W'.  II  o f- 
m a nn  Lll  02,  ! 

Chlorophyll,  Anal.  v.M  ul  d e r Lll 421-  J 

Chlorsäure  Salze,  über  die  Zusam-  ! 

men.s.  ders.  von  W ä c h t e r LU  231.  i 

Chlorsilber,  über,  von  Wittstein  | 

LII  25a  1 

Chlostilbase,  Anal.  v.Laurenl  LII350 
Chlostilbase,  ßromiire  de,  Anal,  von 
Laurent  LU  350. 

— Chlorure  de,  Anal.  v.  Laurent 
. LII  35a 

Choloidinsäure,  Anal,  von  Theyer 
und  Schlosser  L 238. 

CholsSure,  Anal,  von  dens.  L 247. 

Chrom  , Untersuchungen  über  dass., 
von  Peligot  LH  244. 

Chromoxyd,  über,  v.  Krüger  LII  249. 

— Verha  Iten  gegen  schweflige  Säure, 
von  B ü 1 1 i n g e r LI  402. 

Chromoxydhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  169. 

Chromoxydul,  cssigsanres,  Anal,  von 
Peligot  Lll  244. 

Chrysolepinsäure,  Verwand  1.  ders.  in 
Chloranil,  von  A.  W.  Ilofmann 
LU  63. 

Chrysophansäure , aus  der  Rhabar- 
berwurzel dargest.,  von  S c h I o fs- 
b erg  er  und  Uüpping  L 215. 

Colophan,  Anal.  v.  Scribc  Lll 406. 

Concretion , Anal,  einer  thierischeo, 
von  W'  ö h I e r LI  437. 

Cotarnin,  Anal,  von  Blyth  L 3a 

— Anal,  von  Wühler  L la. 
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Cotartiin,  chlorwasäersloffiBaur.,  AnaL 
von  Blylli  L 41. 

Colarninplalinclilorid  , Anal,  von 
Blylh  l 37. 

.«i—  Anal,  von  \Vö liier  L 20. 

Colariiint(uccksill)e«’chlorid , Anal.  v. 
VV  ö h I e r L 20. 

Cumarin,  Brsfnndlhcil  des  \>ald- 
rocislers  LIl  387. 

D. 

Daedala  guorcina,  Anal.  v.  S cli  I o fs- 
berger  und  Dopping  Lll  111. 

DSinpfe Ober  die  Spannkrafl  ders., 
Cnlersuiliuiigcn  von  Regnault 
und  von  Magnus  LII  145. 

Pibronianisol,  Anal,  von  Cahours 
Lll  331. 

DibromosalicylsSure , Anal.  v.  denis. 
Lll  338 

Dichloroplicnol  LH  342. 

Dinitranisol , Anal,  von  Cahours 
UI  331. 

Dgburger  Mineralwasser,  Anal,  von 
Varrentrapp  XLIX  231. 

Dyslysin,  Anal,  von  Theyer  und 
Schlosser  L 242. 

E. 

Eicheln,  Aschenanal,  von  Klein- 
Schmidt  L 417. 

Eisen,  über  das  Atomgewicht  dess., 
von  Berzelius  L 432. 

— — von  IVorlin  und  Svan- 
berg  L 433. 

— — von  Erdinann  u.  Mar- 
ch und  Lll  212. 

— Einwirkung  der  schwefligen 
Säure,  von  Küiie  LH  225. 

Eisenoxyd,  rumnr.saurcs,  Anal,  von 
Bicckher  XLIX  55. 

— komensaures,  Anal,  von  Sten- 
housc  XLIX  28. 

— mecons , Anal,  von  dems.  LI  233. 

— pyromeconsaurcs,  Anal.  v.  deins. 
XLIX  22. 

— Verhallen  gegen  schweflige  Säure 
von  BOttinger  LI  403. 

Eisenoxydhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  #177. 

Eiscnoxydsalze.  Reduction  derselben 
durch  vegetabilische  Substanzen, 
von  Stenhoiiso  LI  284. 

Eisenoxydul,  Verhalten  gegen  sch  wef- 
ligeSaare,  v.  Böttiuger  LI  404. 


Eisensäurc,  wer  hat  sie  zuerst  fe- 
schen ? Lll  143. 

EisenwasserslolT  existirt  nicht,  yoi 
Schl o fsbe rger  u.  Fresenias 
LI  413. 

Eiweifs , über  das  lösliche , xot 
\V  u r t z Lll  435. 

Elfenbein,  vegetabilisches,  Anal,  tod 
Connel  LU  425. 

Erbsen,  Aschcnanal.  von  Bicboo 
L 419. 

Erbsenasche , Anal,  von  \\  i 1 1 and 
Fresenius  L 3Ö8. 

Erythroretin,  Bcslandtheil  der  Hba- 
barberwurzel,  von  Schlofsber- 
ger  und  Döppin.g  L 210. 

Esdragonöl,  Identität  desselben  mit 
Aiiisöl,  nach  Cerhardt  LII  401. 

Esparsette,  Ascheiranal.  von  Buch 
L 312. 

Essigsäure,  Gegenwart  im  gefaulten 
Harn,  von  Licbig  L 1^ 

Essigsäureäther,  Eimvirk-  des  Chlors 
auf  dens.,  von  Leblanc  LII 286. 

Essigsäurehydral,  über  die  Fabrikat 
dess.  von  Meise  ns  LH  273. 

Essigschwefelsäüre,  Untersuchung  v. 
Melscns  LH  274. 

Euchroit,  Anal.  v.  Wohl  er  LI  285. 

— Anal,  von  Kühn  LI  128. 

Euxanthinsäure,  s.  Purreesiore- 

— Unters,  v.  Erd  mann  LU  364. 

Euxanthon  s.  Purrenon. 

— Darst.  von  Erdmann  LH  365. 

F. 

Fagus  sylvalica,  (Holz)  Aschcnanal. 
von  Böttinger  L 406. 

Färbermaulhcci^aum , Untersnehung 
des  Farbsloflcs , von  Preisser 
LH  381. 

FarbslolTe,  über  den  Ursprung  und 
die  Bcschaflcnheit  der  organischen, 
und  besonders  über  die  Einwir- 
kung des  Sauerstolfs  auf  dieselben, 
von  Preisser  LH  367, 

Fibrin  liefert  bei  der  Fäulnifs  Bul- 
tersäure,  nach  Wurtz  Lll  291. 

Fideris , Anal,  des  Mineralwassers, 
von  Casselmann  LI  lil. 

Fischgräten,  Aschenanal.  von  Levi 
L 426. 

Flechten,  chemisch  - phy  siologische 
Untersuchung  dcrselb.  von  Knop 
XLIX  103. 
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Flohsaamenschleiin , Untersuch,  von 
Schmidt  IJ  48. 

Friedrichslial) , Anal,  des  Bitterwas- 
sers das.,  V.  Creuzburg  LII220. 

Frösche,  Versuche  über  die  Respi- 
rationders.,v.  March  and  Lll  4i^6. 

Fruchtmark,  Anal,  desselben,  von 
Chodnew  LI  39'L 

Fiicus  nodosiis,  enthalt  Mannit,  nach 
Sten house  LI  353. 

— serratus  , enthält  .Mannit , nach 
Stenhouse  LI  353. 

— vcsiculo.sus,  enthält  Mannit,  nach 
Sterihou.se  LI  353. 

Fumarsäure,  Untersuch,  v.  Rieck- 
her  XLIX  SL 

Fustein  , Untersuch,  von  Preisser 
Lll  385. 

Fustin , Unters,  von  deins.-  Lll  385. 

G. 

Galle , Beiträge  zur  Kennlnifs  ders. 
und  ihrer  Zerselzungsproducte,  von 
Theyer  und  Schlosser  L 235. 

— Einwirkung  der  Salpeters,  nach 
Theyer  und  Schlosser  L 243. 

— Mittheilungen  über  dieselbe,  von 
Platner  LI  105. 

— Rcactionauf,  von  Pettenkofer 
LH  90. 

Gaidtheria  procumhens , Untersuch, 
des  Oels  von,  Lll  32X 

Gaultheriaül,  Einwirkung  des  Broms 
auf  dasselbe  LH  3^ 

Gaultheriasuure,  Untersuchung  von 
Cahours  LII  327. 

Gaultherylen,  Anal,  von  Cahours 
LH  331. 

Gelbbeeren,  Untersuchung  des  Farb- 
stoffs von  Preisser  LH  .3M. 

Gelbhoiz,  Farbstoff  desselb.,  Unters, 
von  Preisser  LH  381. 

Gerste,  .\schenanal. v.  B i c h o n L 419. 

Glas , goldhaltiges , von  Splitt- 
gerber LH  2fiiL 

Goidoxydul , Untersuchung  von  F i- 
guier  LII  259. 

Goldpurpur,  Zusammensetzung  nach 
F ieu ier  LH  260. 

Grasöi,  ostiiidischcs.  Anal.  v.  S Ic  n- 
house  L 157. 

Guajacen,  Anal,  von  Pelletier 
und  Deville  LII  404. 

Guajncharz,  Untens.  von  dens.  LH  402. 

Gua iacyl Wasserstoff,  Anal,  von  dens. 
LH  403. 


Guajaesäure,  Anal,  von  Pelletier 
und  Deville  L1I  404. 

Guano , africanischer , Anal,  von 
F rancis  LH  444. 

— — Anal.  V.  Teschemacher 
LH  445. 

— -r  Anal,  von  Ure  Lll  445. 

— amerikanischer,  Untersuch,  von 
Den  harn  Smith  LH  445. 

— Einflufs  dess.  auf  die  anorgani- 
schen ßestandtheile  der  Pflanzen, 
von  Vogel  XLIX  98.* 

Gummi,  über  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat  auf  dasselbe,  von  Gott- 
lieb  LII  121. 

Gurkensaft,  liefert  bei  der  Gährung 
Biittersüure , nach  Marchand 
LH  293. 

IL 

Hämatin,  über  eisenfreies,  von  Mul- 
der  LH  439. 

Halydris  siliquosa  enthält  Mannit, 
nach  Stenhousj}  LI  353. 

Hammelblutasclie , Anal,  von  En- 
derl in  L 63. 

Hanrsaamen,  Aschenanal.  v.  Leuch t- 
weifs  L 416. 

Harn,  Constitution  des,  der  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Thiere, 
von  Liebig  L 161. 

Hamsubstanz,  vorläufige  Notiz  über 
eine  neue  sticksinfllialtige , von 
Pettenkofer  LH  97. 

Hascnblutaschc,  Anal,  von  End  er- 
lin L 63. 

Hefe,  über  die  Natur  der,  mit  Rück-' 
sicht  auf  die  Gährungsersciteinun- 
gen,  von  S.chlofsberger  LI  193. 

Heilmittel,  über  die  Veränderungen, 

' welche  dieselben  beim  Durchgang 
durch  den  thicrischen  Organismus 
erleiden,  von  L ave  ran  und 
Millon  LH  43a 

Hellenen,  Anal.  v.  Gerhardt  LH 389. 

Hellenin,  Anal,  von  dems.  LH  389. 

Hellenenschwefelsäure , Unters,  von 
Gerhardt  LH  390. 

Hemipinsäure,  Anal.  v.  Blyth  L 44 

— Anal,  von  Wühler  L 17. 

Herster  Brunnen , Anal,  von  V a r- 

rentrapp  XLIX  235. 

Hippursäurc,  Gegenwart  im  frischen 
.Menschenharn,  von  Liebig  L 17L 

— V orkommen  e.  sehr  grofsen  Menge 
L Menschenh.,  v.  Pettenkofer  LII8o. 
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Holliindermark,  .\nal.  von  Schaff- 
ner 1^  149. 

UoUfaser,  Untersuchung’  von  Blon- 
de au  de  Carolles  LU  412. 

Uolzgeist,  Einwirkung  der  Borsäure 
Ruf'dens.,  von  Ehei  men  LU 322. 

Hülrschwefelsänre,  Untersuch,  von 
Blondcau  de  Carolles  Lll  4L5. 

Uuinopinsäure , Anal,  von  Wühler 
L 2L 

Hydrate,  überZu.sanimensetz.  einiger, 
von  Scl/affner  LI  lliy. 

Hydrobenzainid , liefert  hei  der  De- 
stillation Lophiii,  nach  Laurent 
LU  337. 

Hydrochinon , farbloses , Anal,  von 
Wühler  L!  152. 

— grünes,  .\nal,  von  dems.  LI  152. 

Hydrorhodeoretin  , .Anal,  von  K a y- 
ser  LI  9(L 

Hydrorhodeoi*etinbaryt , Anal,  von 
dems.  LI  93. 

Hydrorhodeoretinblcioxyd,  Anal,  von 
denjs.  LI  92. 

Hydrorhodeorctinkali,  .Anal. von  dems. 
LI  93. 


I. 

Jolappenharz , chemische  Untersuch, 
dess.  von  Knyser  LI  8L 

— liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Säuren  Zucker,  von  dems.  LI  99. 

Icicaharz , Unicrsuchung  v.  Scribc 
LH  405. 

Icican,  Anal,  von  dems.  LH  406. 
Idrialin , enthält  Sauerstotf,  von 
Bödecker  LH  104. 

Idryl,  Anal,  von  dems.  LH  103. 
Indigo,  liefert  beim  Schmelzen  mit 
kalihydrat  keine  Yaleriansäure, 
sondern  Essigsäure,  v.  M u s p r n 1 1 
LI  27L 

— liefert  Salicylsäure  , nach  C a- 
hours  LH  343. 

— in  den  Orchideen  LH  ,366. 
Indigosäure,  Verwandlung  ders.  in 

Chloranil,  von  A.  W.  Hof  mann 
LH  03, 

Jodäihyl , Zersetzung  durch  die 
Wurme,  von  E.  Kopp  LH  320. 
Jodaldchyden , jodwasscrstolTsaures, 
Darstellung  aus  Jodäthyi,  von  E. 
Kopp  Lll  320. 


Jodblei,  Doppebtilz  mit  Chloranuao- 
iiium,  nach  Völkel  Lll 

Jod  , Einwirkung  der  Salpetersäure 
und  der  Schwefelsäure  auf  das»., 
nach  Mil  Ion  LH  336. 

Jodsäurc  und  jodsaurc  Salze,  voe 
Mi  Hon  LH  234. 

Jodsäurehydrat,  .Anal.  v.  dems.  Lll  234. 

K. 

kadiniumoxy  dh  y drat,  .Anal.  v.S  c h a 1 f- 
ner  LI  173. 

Kaifeeboluien , Untersuchung  d^z. 
von  Kochleder  L 224. 

Kalbsblutasche,  Ana|.>von  End  er- 
lin L 53. 

Kuli,  Hmyl.ranthogensaures,  AomL 
von  Balard  LH  313. 

— bernsteins.,  Anal,  von  Fehling. 

— — neutrales  XLIX  15b. 

— — saures  XLIX  159. 

— — übersaures  XLIX  159. 

— chroms. , Einwirkung  des  Chlors 
auf  dass.,  von  F r e m y XLIX  274. 

— dichlorosalicylsaures , Anal,  von 
Ca lio u rs  LH  342. 

— essigsaures  saures,  Anal,  von 
Melsens  LH  274. 

— essigschwefelsaures  , AnaL  von 
dems.  LH  279. 

— fumarsaures  neutrales,  AnaL  von 
K i e c k h e r XLIX  48. 

— * — saures , Anal,  von  dems., 

XLIX  49,  ! 

— gaultheriasaures.  Anal,  von  Ca- 
hou  rs  LH  327. 

— jods'tiures.  Anal,  von  Miiloo 
LH  235, 

— maleinsaures  neutrales,  Anal,  von 

Büchner  XLIX  OL  | 

— — saures,  AnaL  von  dems., 
XLIX  62. 

— mannitschwcfelsaures.  Anal,  von  | 
Knop  u.  Schued ermann  LI  135. 

Kolinatron,  maleinsaurcs  , .Anal,  von 
Büchner  XLIX  65.  I 

Kali,  nitrobultcrs..  Anal,  von  Chao- 
cel  Lll  29L 

— osiiiigs..  Anal.v.Fremy  LH 272. 

— pectins.,  Anal,  von  Chodnew 
LI  369. 

— salicyls. , Anal,  von  C a b o q rs 

LH  335, 

— — Einwirkung  des  Chlors  auf 
dasselbe  LU  34L 
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Kali,  stilbigsaurcs,  Anal,  von  Lau- 
rent Ul  352. 

— seliwcfclunlerschwefelsaures,  von 
Plessy  Lll  22iL 

— «chwelligs.,  Anal..  V.  Muspratt. 

— — neutrales  L 26i. 

— — saures  L 2Ü2. 

— — — wasserfreies  L 2ß3. 

— traubens.-  arsenigc  Säure,  Anal, 
von  Wert  her  1.11  305. 

— usnins.,  .Vnal.v.  KnopXLIX114. 

— xanthogcnsaures , Darstellung  u« 
ZersetKungsproducte  desselben 

durch  Wärme,  von  Sacc  LI  341. 

— zuckersaures , Anal,  v,  11  e i n t z 

U 1H2. 

Kalk,  anivloxalsaurer,  Anal.  v.  Ba- 
lard  Lll  äLL 

— bcrnsteins..  Anal,  von  Fehling. 

— neutraler,  XLIX  1G5. 

— saurer,  XLIX  169. 

— buttersaurer,  Destillationsproducte 
derselben,  n.  Chancel  Lll  295. 

— chlorsaurer.  Anal.  v.  Wächter 

LH  232. 

— cholsaurer,  Anal,  von  Theyer 
und  Schlosser  L 247. 

— fumafsaurer.  Anal.  v.  Uieckher 

XLIX  39. 

— holzschwefelsaurer , Anal,  von 
Blondeau  deCarolIes  Lll 4 14.  ' 

— jodsaurer,  Anal.v.  Millou  LH 235. 

— inaleinsaurer,  neutraler,  Anal,  v, 
Büchner  XLIX  74. 

— maleinsaurer , saurer.  Anal,  von 
Büchner  XLIX  75. 

— pectinsaurer.  Anal.  V.  Chodnew 

LI  366. 

— salicylsaurer.  Anal.  v.  Cahours 

Lll  336. 

— scliwerdsaurer , Anal«  v.  Mus- 
pratt L 274. 

— stärkeschwefelsaurer,  Anal. 'von 
Blondeau  de  Carolles  LH417.. 

zuckersaurer.  Anal,  von  Heintz 

LI  188. 

Kartoffelasclic,  Anal,  von  A.  Vogel 

-XLIX  245. 

Kartoffelkleien , über  die  Hährung 
dcrselb.,  v.  S c h a r I i n g XLIX  313. 

Kartoffelsafl  enthält  Aepfelsäure,  v. 
llisch  LI  246. 

Kauharz,  Untersuchung  v.  Berlin 

LH  407. 

Kieselsäureäther,  Anal.  v.  Ebelnien 

LH  324. 


Kirschgumnii , Untersuchung  von 
Schmidt  LI  38. 

Knalisatire  Salze,  ilber  tlieselbea,  v. 
Berzciius  L 426. 

— Bemerkungen  zu  der  Ahh.  von 
Berzciius,  von  Liebig  L 429. 

Knoblauchöl,  Untersuch,  v.  Wert- 
heim LI  2f)0. 

Knochenerde,  Zersetzung  derselben 
durch  kohlensanre  Alkalien,  von 
Wackenroder  LI  163. 

Knochenknorpel,  fossiler  und  anderer 
sehr  alter  Knochenj  Untersuch,  v. 
V.  Bibra  L 151. 

Knoipeltanggallcrte,  Untersuch,  von 
Schmidt  LI  56. 

Kobaltoxydul , chlorsaures,  Anal.  v. 

Wächter  LH  233. 

- fuinarsaures , Anal.  v.  Riekher 

XLIX  4a 

Kobaltoxydulhydrat , Analyse  von 
Schaffner  LI  178. 

Koba'toxydul  , pikrinsal|)etcrsaures. 
Anal,  von  Marchand  LH  346. 

— schwefligsaures,  Anal.  v.  Mus- 
pratt L 282. 

— Untersuchung  v.  Beetz  Lll 254. 

— Verhallen  gegen  schweflige  Säure 
von  Böttinger  LI  407. 

Kobalt , Scheidung  desselben  vom 
Wickel,  von  Liebig  L 294. 

Kohlechlorid,  schwefligsaurcs,  Zusam- 
mensetzung nach  Kolbe  XLIX  340. 

Komensäure,  über  einige  Salze  ders., 
von  Stenhouse  LI  231. 

Korksäure,  Oxydationsproduct  des 
Leinöls  LI  227. 

Kothasclie,  menschliche,  Anal,  von 
Endcrlin  XLIX  335 

Kupferchlorid,  Verhalten  zu  Schwe- 
felqueclisilber,  v.  Rammclsbcrg 

LH  257. 

Kupferoxyd-Ammoniak,  maleinsaures 
Anal,  von  Büchner  XLIX 

Kupferoxyd,  chlorsaures,  Anal,  von 
Wächter  LH  233. 

— fumarsaures,  Anal.  v.  R i e c k h e r 

XLIX  44. 

— jodsaures.  Anal,  von  Millon 

LII  236. 

— komensaures,  Anal,  von  Sten- 
ho  use  LI  240. 

— maleinsaures.  Anal,  von  Büch- 
ner XLIX  86. 
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Kupferoxydnalron , iraubens.,  Anal, 
von  Werth  er  LU  3Q.‘L  , 

— weinsaures,  Anal  von  Wert  her 

LH  303- 

Kupferoxyd,  pcctinsaures,  Anal,  von 
C hodnew  LI  370. 

— pliosphorsaures,  von  Libcthin, 
Anal,  von  Kühn  LI  125. 

— pikrinsalpetersaurcs , Anal,  von 
March  and  LH  345. 

— pyromcconsanres,  Anal,  v«  Slen- 
hoiise  XLIX  20- 

— traubensaurcs,  Anal,  von  Wer- 
ther  LH  302 

Kupferoxydul,  schwefligsaures,  Anal. 
V.  Muspratt  L 285« 

Kupferoxyd,  nsninsaiires , Anal,  von 
Knop  XLIX  114- 

— Verhalten  gegen  schwell.  Säure, 
von  Böttinger  LI  410. 

Kupfersalzc,  Unters,  einig,  phosphors. 
und  arsensanren,  v.  Kühn  LI  123. 

Kupfersäure,  Untersuch,  v.  Krüger 

LH  255. 

Kupfer,  über  das  Atomgew.  desselb., 
V.  Erd  mann  u.  March  and  LH2 14. 

Knpferwasserstoir,  Unters,  v.  Wurz 

LU  25Ö. 

L. 

Laininaria  digituta  enthält  Mannit 
nach  Stciihüuse  LI  352. 

— saccharina  enthält  Mannit  nach 
Stenhouse  LI  340. 

Lebensbaun],  Oel  desselben,  Unters, 
von  Schweizer  LH  308. 

Legumin  ans  Kalfcbohncn,  Anal.  v. 
Koclilede r L 232. 

Leinöl,  über  die  phy.siki'dischen  und 
chemischen  Eigenschaften  desselb. 
und  seine  Oxydalionsproducle  von 
Sacc  LI  213- 

Leinsamen,  Aschenanalyse  v.  L e u ch  t- 
weifs  L 4lü. 

Leinsamenschlcim , Untersuch,  von 
Schmidt  LI  50. 

Libelbeiiit,  Aual.  v.  Kühn  LI  124. 

Licht,  polarisirtes.  Anwend,  desselb. 
zur  Begründung  einer  iMechanik 
der  Chemie  von  Biot  LH  18G. 

Liebfraucuerde,  Anal.  v.  Levi  L421. 

Liinon,  üb.  das  — v.  S c h m i d t LI  338. 

Lithion  , chlorsaures  , Anal»  von 
Wächter  LH  23L 

— über  die  Heaction  desselb,  vor 
dem  Löthrohr  LH  243. 


Lophin,  Anal.  v.  Laurent  LII^T. 

— salpctersaures.  Anal.  v.  Laureat 

^ LII  358 

— salzsaures,  Anal,  von  Laar  ent 

LU  358. 

Lophinplatinchlorid,  Anal.  v.  Laa- 
rent  LII  358. 

Lophin,  schwefelsaures.  Anal,  voa 
Laurent  LU  358 

— Verhalten  dess.  gegen  das  polar. 
Licht,  von  Laurent  LII  363. 

Lorbcer-Terpentinhydrat,  Untersuch, 
von  Stenhouse  L 155. 

Lüneburger  Salzsoole  , AnaL  von 
Hinüber  LI  62. 

Luteolein,  Unters,  v.  PreisserLI1380. 

Luteolin,  desgl.  LII  380. 

Lycoperdon  ecliinatum , Anal,  von 
Schlofsberger  und  Doeppxng 

LU  lU. 

Lycopodium,  EÄiwirk.  d.  Kalihydrates 
auf  — von  Muspratt  LI  2IL 

M. 

Magnesia , chlorsaurc , Anal,  von 
Wächter  LII  232. 

— fumarsaure,  Anal.  v.  Rieckher 

XLIX  4a 

— jodsaure.  Anal.  v.  Mi  Hon  L11235. 

— malcinsaure,  neutrale.  Anal,  von 
Büchner  XLIX  80. 

— — saure,  Anal,  von  Büchner 

XUXKL 

— Schwefelsäure,  Doppclsalze  mit 
Natron,  von  Ar  roll  LII  243. 

— schwefligsanre,  Anal.  v.  Mus- 
pratt L 275. 

— phosphors.  üb.  d.  Zerselzungsprod. 
derselben  v.  Schaffner  I«.  145. 

— zuckersuure.  Anal,  von  IteiatM 

LI  iS7. 

Maleinsäure,  Darstellung,  EigcnschaU. 
ur  Zusammcasetz.  ihrer  wiAligsÄ. 
Salze,  von  Büchner  XLIX  51- 

Mangauoxydhydrat,  Anal.  v.  Sch  a ff- 
ner  LI  171. 

Manganoxydul,  Verb.  geg.  schwefl. 
Säure,  von  Böttinger  LI  405. 

Manganoxydulhydrat , Analyse  von 
Schaffner  LI  170. 

Manganoxydul,  fumarsaures.  Anal 
von  Rieckher  XLIX  46. 

— schwefligsaures,  AnaL  v.  Mns- 
prat  L 280. 

Mannit,  über  das  Atomgewicht,  von 
Knopu.  Schnedermann  LI  132. 
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Mannit  über  das  Vorkommen  dcssell^ 
in  Laiiiiiiana  saecharina  und  einigen 
and.  I^eegräseru , v.  S t e n h o n s e 

LI 

— über  die  Elinvirk.  des  h'aiibydrals 
auf  deiis. , v.  (lottiieb  LH  Eil. 

— über  verrneinllidies  Vorkommen 
in  der  One*cke  (.Triticum  repeus) 
von  Stenbousc  LI  334. 

— Uiitcrsnchungen  über  denselben, 
von  Favre  LH  310. 

31annitschwefclsäure,  Untersuch  von 
Knop  u.  Sehne  derma  nn  LI  13i. 

— Untersuch,  von  Favre  LH  31 1. 

51argaramid , Anal,  von  Boullay 

LH  3Ü3. 

Margarinsäuro,  Bcstandlheil  d.  Leinöls 
nach  Sacc  LI ‘2LÜ  n.  223, 

Marksubstanzen,  Anal.  v.  Schaff- 
ner L 14S. 

^laynasharz,  Unters,  v.  Lew  y LH404. 

Mecoiisäure,  Anal,  von  Steiihouse 

LI  2äL 

— über  dicDcstiliationsproducteders. 
von  Stenhouse  XL1\  HL 

— über  einige  Salze  derselben,  von 
Stenhouse  LI  231. 

Mellon  und  Melloriverbindnngeu,  von 
Liebig  L 3^^. 

Melloobarium,  Anal.  v.  Liebig  L 362. 

31elloncalciuni,  Anal.  V.  I.iebig  L3G2. 

Mclinnkalium,  Anal.  v.  l.icbig  L3G0. 

Mcllonkupfer,  Anal.  v.  Liebig  L3ii3. 

MellonwasserstolTsiiure  , Anal,  von 
].>iebig  L 35S. 

Mercaptan , ein  Zersetzungsproduct 
des  xanthogensauren  Kalis , von 
Sacc  LI  34^. 

Metaceton  liefert  Metacelonsänre,  v. 
GoUlieb  LH  128. 

3!etnlle , Entschweflung  derselben, 
von  Konsseau  LH  273. 

Metainy len,  Anal.  v.  ßalardLH3JiL 

Metapectinsäure  über  — v.  Chod- 
new  LI  383. 

Metallsäuren,  von  Freiny  LH  271. 

Methyloxyd,  bernsteinsaures,  Anal, 
von  Fehling  XLIX  193. 

— bromosalicylsanres  , Anal,  von 
Cahours  LH  328. 

•—  dibromosalicylsaurcs.  Anal,  von 
Cab o urs  Lll  328. 

— dichlorosalicylsanrcs , Anal,  von 
Cahours  LH  329. 

— nitrosalicyisaures , Anal.  v.  Ca- 
honrs  LU  329. 


Metbyloxyd,  salicylsaures,  Ui  tersncfa. 
von  Cahour.s  LH  327. 

Metbyloxyd,  salicylsaur.,  Einwirk.  d. 
rauch.  Salpeters,  auf  dass.  LH  329. 

Einw.  d.  Chlors  a.  dass.  LH  329. 

Milch  eines  Bocks,  Anal.v.Schlofs- 
herger  LI  431. 

Milchsäureäther,  Darstcll.  von  Lc- 
pagc  LH  309. 

Milium  sativum  (Sarnen)  Aschcnanal. 
von  Pol  eck  L 414. 

Alineralhestandthi.  d.  Vegetab.,  Unters, 
von  Will  u.  Fresenius  L 36lL 

Mineralsubstanzen,  über  die  Verthcil. 
derselb.  in  den  einzeln.  Organ,  der 
Pflanzen,  v.  A.  Vogel  LI  1:^9. 

Mineralwasser  des  Boniläciusbrunocns 
zu  Salzschlirf,  Anal,  von  Frese- 
nius und  Will  LH  Cü 

— von  Driburg,  Anal.  v.  Varren- 
trapp  L.XIX  23L 

— von  Tarasp  und  Fideris,  Anal, 
von  Casseimann  LI  1 11. 

Morein,  Unters,  v.  Preisser  LH381, 

Alorin,  Unters,  v.  Preisser  Lll  38L 

N. 

Nährende  Substanzen,  physiologische 
Unters,  über  dies.,  v.  Bernard 
und  Barreswil  LH  428. 

Nahrung,  Versuche  zur  Bestimmung 
der  — welche  sich  im  Körper  der 
Thicre  fixirl,  von  Sacc  LH  TL 

Narcogeninpiatinchlorid , Anal,  von 
Biyth  L 43. 

Nnreotin , Einwirk,  des  Chlors  auf 
dass,  nach  Wühler  L 28. 

— Einwirkung  des  Kalihydrats  auf 
dasselbe,  nach  Wühler  L 23. 

— über  die  Zusammensetx.  desselb. 
und  über  seine  Zerselzungspro- 
ductc  durch  die  Einwirk.  v.  Pla- 
tincblorid,  von  Blytli  L 29. 

— Unters,  über  das  — und  seine 
Zersetzungsprod.,  v.  Wöliler  LI. 

Narcotinplaliuchiorid,  Anul.  v.  B ly th 

L 35. 

Natron,  bemsteinsaurcs.  Anal  von 
Fehling. 

— neutrales  XLIX  IfiO. 

— saures  XLIX  161. 

— cholsaures,  Anal,  von  Theyer 
und  Schlosser  L 251. 

— chlors.  Anal.  V.  Wächter  Lll  231. 

— fiimarsaures.  Anal.  v.  Ri  eck  her 

XLIX  50. 
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Natron,  jodsaures,  Anal,  von  Mil- 
Ion  LII  235. 

— maleinsaures,  neutrales,  Anal.  v. 
Büchner  XLIX  62. 

— — saures,  Anal,  von  Büchner 

XLIX  64. 

— maiinitschwefelsaiircs,  Anal,  von 
Knop  u.  Schnede rmann  LI  136. 

— pectinsaurcs.  Anal.  v.  Chodnow 

LI  366. 

— salpetersaurcs,  Vorkommen  in  den 
Brunneiithaler  Quellen  hei  Mün- 
chen, von  A.  Vogel  LI  242. 

— sch  well  igsa  n r.,  Anal.  v.  M u s p r a 1 1. 

— neutrales  L 266. 

— saures  L 267. 

— schwefligsaurcs,  DarslcII.  dessclb* 
aus  dem  Seewasscr  Lli  342. 

— traubensaures-  arsenige  Säure, 
Anal,  von  Werth  er  LU  307. 

Nickciglanz,  krystallisirtcr,  v.  Schlad- 
mingen.  Anal,  von  Plefs  LI  350. 

Nickcloxvd , chlorsaures,  Anal,  von 
Wächter  LII  233. 

— fuinarsaurcs,  Anal.  v.  Rieckher 

XLIX  47. 

— maIcTnsaurcs,  Anal.  v.  Büchner 

XLIX  84. 

— pikrinsaipetersaures , Anal,  von 
Marchand  LU  346. 

— schwefligsaures,  Anal.  v.  Mus- 
pratt  L 281. 

— Verhalten  gegen  schwell.  Säure, 
von  Bötlinger  LI  406. 

Nickcloxydhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  170. 

Nicotin,  Anal.  v.  Melscns  XLIX 353. 

— Verhalten  dess.  gegen  das  polar. 
Licht,  von  Laurent  LU  3i^ 

Niobium,  ein  neues,  im  bairischen 
Tantalit  entdecktes  Metall,  von 
IL  Rose  LU  260. 

Nitrethionessile , Anal.  v.  Laurent 

LU  355. 

Nitrilophyl,  Anal.  v.  La  u ren  t LU  358. 

Nilripicryl,  von  dem.sclb.  LU  356. 

Nitrobuttersäure,  Anal.  v.  Chancel 

LU  206. 

Nitronaphtnlese,  Eiqwirk.  d.  Schwe- 
felammoniums  auf  dieselbe,  von 
Zinin  LU  361. 

Nitrophencssäure,  Vcrwandl.  derselb. 
in  Chloranil,  von  A.  W.  Hof- 
niann  LII  62. 

Nitrosalicylamid,  Anal.  v.  Cahours 

LII  330. 


4^itrostilbase , Anal,  von  Laurent 

LU  35L 

Nitrostilhensäure,  Anal,  von  Lau- 
rent LU  351. 

Nitrostilbese , Anal,  von  Lanrent 

LU  351. 

0. 

Ochscnblutasche,  Anal,  von  Ender- 
lin L 6L 

Ochsenflcischasche , Anal,  von  En- 
derlin  L 64. 

Ochsengalleasche , .AnaL  von  En- 
derlin L 67. 

Oelsäurc , aus  dem  Leinöl,  AnaL  v. 
Sacc  LI  2 16. 

Opiammon,  Anal.  v.  Wöhler  18, 

Opiansäure,  Anal.  v.  Blytb  L 4'^. 

— Anal.  v.  Wöhler  Li 

— ETmAvirk.  des  Chlors  a uf  dies., 
nach  Wöhler  L 23. 

Opianschweflige  Säure , AnaL  von 
Wöhler  L 10. 

Orlean,  Unters,  v.  PreisscrLU382. 

Oroselon,  Anal.  v.  8c hn cd  ermann 
und  Win  ekler  LI  323. 

Osmige  Säure,  Anal,  von  Freniy 

LU  272. 

Oxamylan,  dargcstellt  von  Balard  | 

LU  314»  I 

P. 

Palladium,  Darstellung  von  Cork 

XLL\  2^ 

Palmitinsäure  aus  Kaffebohnen,  .Anal, 
von  Rochleder  L 230. 

Parakomensäure,  AnaL  von  Sten- 
hoiise  XLIX  26.  ' 

Paramylen,  Anal.  v.  Balard  LU 316. 

Pectin,  Anal.  dess.  von  Cbodnetr 

LI  336. 

Pcctin,  Pectinsäure  und  MclapecUn- 
säure,  von  Chodhew  LI  353. 

Pectinige  Säure , Darstellung  von 
Chodnew  LI  376. 

Pectinsäure,  Anal,  von  Chodnew 

LI  m 

Pflanzcnleim , Untersuchung  dessdb. 
von  Mulder  LU  4 19. 

Pflanzenschleim,  geht  durch  Behandl. 
mit  Säuren  in  Zucker  über  y naeh 
Schmidt  LI  37. 

Pflanzenschleim  u.  Bassorin,  Untere 
von  Schmidt  LI  20. 

Pflanzenwachs,  Uiiterauch.  von  M ul- 
der  Lil  422. 
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Phaeoretin,  Bestaiidth.  der  Rhabar- 
berwurzclf  von  Snhlofsberger 
und  Doepping  LII  207, 

Phenylhydrat,  Verb.  dess.  gegen  das 
polaris.  Licht,  v.  Laurent  LU  363. 

— Verwandl.  desselb.  in  Cliloranil, 
von  A.  W.  Hofiuann  LII  57. 

Phlobaphcn,  Anal.  v.  Stä  helin  und 
Hofstetter  LI  68. 

Phosphor,  Apparat  z.  Formen  dess., 
von  Scubert  XLIX  346. 

Phosphorcalcit,  Anal.  v.  K ühn  LI  126. 

Phosphorvergiftungen,  ül)er  — von 
Runkel  LU  340. 

PhosphorwasserslolT,  über  denscib., 
von  Thenard  LU  338. 

Photographie,  Bemerkung,  zu  ders., 
von  Daguerrc  LU  205. 

Physikalische  Eigcnsch.  flüss.  Verb., 
Ziisamnieiihang  ders.  mit  der  cheiii« 
Constitution,  von  Kopp  L 71. 

Physiologische  Untersuch,  fihcr  die 
nährenden  Substanzen,  von  Ber- 
nurd  und  Barreswil  LII  428. 

IMauzit,  ein  Erdharz,  Untersuch,  von 
Ilaidinger  LU  410. 

Picryl,  Anal.  v.  Laurent  LU  356. 

Pigmente,  gelbe,  Unlcrsucbung  von 
rrcisser  LU  377. 

— rothe-,  Unters.  V. Preis ser LII  369. 

Pikrinsalpetersaure  Salze,  Untersuch. 

von  Marchand  LU  345. 

Pikrinsalpetersaure,  Verwandl.  ders.  in 
Chloran.,v.  A.W.II  ofmann  LU 62. 

Piineirnsäure , dargest.  durch  Einw. 
der  Salpeters,  auf  ein  Gemenge 
von  Bernsteinsäure  und  Korksäure, 
V.  Sacc  LI  229. 

Piiius  larix.  (Holz)  Aschenanal,  von 
Böttinger  L 411. 

Piiius  picea.  (Samen)  Aschenanal.  v. 
Poleck  L 414. 

Pinus  sylvestris , aetherisisches  Oel 
dess..  Anal.  v.  Hagen  LU  395. 

(Holz)  Aschenanal.  v.  Böt- 
tinger L 408. 

— — Aschenanal.  v.  M'a cken ro- 
de r LI  166. 

— ' — (Samen)  Aschcnanal.  v.  Po- 
leck L 414. 

— — Unters,  d.  Rinde  v.  Stähclin 
und  Hofstetter  LI  64. 

Platauus  acerifolia,  Unters,  d.  Rinde, 
V.  Stähclin  u.  Hofstetter  LI  74. 

Platinhascn,  Verbindungen  derselben, 
von  Reiset  LU  262. 


Platinbasis , Chlorvorbind. , Anal.  v. 
Peyrone  LI  13. 

— Salpeters.,  Anal.  v.  Peyrone  LI  19. 

— Schwefels.,  Anal.  v.  deiiis.  LI  17. 
Platinchlorür,  Einwiric.  d Ammoniaks 

auf  — von  Peyrone  LI  1. 
Polarisirtes  Licht,  Anw'end.  desselb. 
zur  Begründung  einer  Mechanik  der 
Chemie,  von  Biot  LU  186. 

Polyperus  fomentarius.  Anal,  von 
Schlofsberg.  u.  Uöpp.  LU  111. 
Probabilitätstheorien , Berzeiius  o. 

die  — , von  Liebig  L 295. 

Purree,  über  den  unter  dies.  Namen 
aus  Indien  kommenden  Farbstoif, 
von  Stenhouso  LI  423. 
Purreesäure,  Anal.  v.  Stenhouse 

LI  426. 

— siehe  Euxantliinsäure. 

Purrenon,  s.  Euxanthon. 

— Anal.  V.  Stenhouse  LI  430. 
Pvroincconsätire , Anal,  von  Sten- 

‘housc  XLIX  19. 

Pyrophor,  üb.  d.  Gefährbchk.  des  — 
a.  Brech weinst.,  v.  E 1 s n e r LU  25 1 . 
Pyroterpentinsäure,  Anal,  von  Ra- 
bourdin  LU  394. 

Pyrus  nialiis,  Asche  vom  Holz  dess., 
Anal. V.  VVillu. Fresenius  L388. 

0. 

Ouecke  enthält  keinen  Mannit,  nach 
Stenhouse  L 354. 

Ouecksilber,  üb.  d.  Atonigew.  dess., 
von  Erdmann  und  March  and 
LU  216. 

Ouecksilbcroxvchlorür , Unters,  von 
Thaulow  Lu  256 
Quecksilbcroxydul,  chlorsaures.  Anal. 

V.  Wächter  LII  233. 

— fumarsuures,  Anal.  v.  Ri  eck  her 

XLIX  53. 

Quecksilberoxydhydrat , Anal  von  „ 
Schaffner  LI  182. 
Quecksilbertransport  LU  144. 
Ouecksilbcrvcntil  , von  v.  Babo 

XLIX  349. 

Ouercitreln , Unters,  v.  Preisser 

LII  379. 

Ouercitrin,  Anal.  v.  Pro  isser  LU  377. 
üuittenschleim,  Unters,  v.  Schmidt 

LI  45. 

R. 

Reben,  Aschenanal.  v.  Levi  L 423. 
Respiration  der  Frösche,  Versuche 
von  Marchand  LII  426. 
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Rhabarberwurzel,  Unters,  ders.,  v. 
Sclofsbergerii.DöppingULÖü. 

Rhainneiu,  Unters. v.Preisse rLU384. 

Rhamnin,  v,  demselb.  LH  384. 

Rhodeoretin,  Anal.  v.  K a y s e r LI  88. 

Khodcoretinoi,  Anal.  v.  dems.  LH18. 

Rhodoinenta  palmata,  enthalt  Mannit 
nach  Stetihnuse  LI  353. 

Rinden,  chein.  Unters,  einiger,  von 
Stähelin  u.  Hofstetter  LI  ß3. 

Roggen,  Anal.v.  Fur8tenb.bLI14l7. 

— Aschenniial.  v.  Bichon  L 419. 

Roggenasche,  Anal*  v.  Will  und 

Fresenius  L 2HS. 

Rohrzucker,  üb.  Einw.  v.  Kalihydr. 
auf  dens. , v.  Gottlieb  LU  121. 

Röstung  org.  Körper,  von  v,  Rei- 
chcnbach  XLIX  1. 

S.- 

Säuren,  Prüf,  auf  ihr.  Handelswerth, 
V.  F'resenius  u.  W ill  XLIX  125* 

Salep , Unters,  v«  Schmidt  LI  41. 

Salicin,  Verwandl.  dess.  in  Chloranil, 
von  A.  W.  llofinann  LH  li4. 

— wird  b.  üurclig.  durch  d.  Organ. 
inSalicylig.  u.Salicylsöur.  verwand, 
nach  Laveran  u.  Milion  LH 431. 

Salicylamid  durch  Destillation  von 
salicylsaiirein  Ammoniak  LH  337. 

Salicylige  Saure,  Einw.  des  Broms 
auf  dies.,  von  lleerlcin  LH344. 

— — Verwandl.  ders.  in  Chloranil, 
V.  A.  W.  Hofmann  LH  63. 

Saiicylsaureäther,  Anal.v.  Cahours 

LH  332. 

Salicylsäure,  Darstellung  aus  Indigo, 
von  Cahours  LH  343. 

Salicylsäure,  Cinwirk.  des  Broms  auf 
dieselbe,  nach  Cahours  LH  337. 

— — des  Chlors  auf  dies.  LU  340. 

— Unters,  von  Cahours  LH  333. 

— Verwandl.  derselb.  in  Chloranil, 
V.  A.  W.  Hofmann,  LIl  63. 

Salpetersäure,  Einw.  ders.  auf  Jod, 
nach  Millon  LH  336. 

— Einwirk.  ders.  auf  salicylsaures 
Methyloxyd  LH  329. 

Salviaarten,  Schleim  einiger  — un- 
tersucht von  Schmidt  LI  52. 

Salzschlirf,  Anal,  des  Mineralw.  das., 
V.  Fresenius  unn  W ill  LH  66. 

Salzthon,  über  den  — von  Schaf- 
häutl  LI  26L 

Santalein,  Unter,  v.  Proiss  er  L1I375. 

Santaliii,  ven  demselb.  LH  374. 


Sassafras-Oel , Unters,  von  Saint- 
Evre  LH  396. 

Saubohnen,  Aschenanal.  v.  Bich  ob 

t 419. 

Sauerkraut  enthält  ButtersSure,  nach 
March  and  LH  293. 

Schlippe’sches  Salz,  über  die  Darstell, 
desselb.,  von  Janssen  LH  250. 

Schwämme,  chemische  Beiträge  zur 
Kenntnifs derselb.,  A'on  Schlofs- 
berger  u.  Doepping  LII  106. 

Schwcfclammonium,  vierfaches,  von 
Fritzsche  LH  230. 

Sclnvefelcalcium , über  das  — roa 
H.  Rose  L 439. 

Sclnvefelcyanknlium  , Berichtigung 
der  Darstcllungsmeth.,  v.  Liebig 

LI  ^ 

— Darslell.  von  Liebig  L 34^. 

Schwefelquecksilber , Verhallen  zu 

Kiipferchlorid  LII  257. 

SchAvefelsäure,  Einwirk,  derselb.  auf 
Jod,  nach  Millon  LH  336. 

— üb.  Bild.  dess.  v.  P e 1 i g o t LI  221. 

•—  Wassergehalt  der  käutlichen,  nach 

W itlslcin  LH  222. 

SchAvefel,  über  das  Atomg.  dess.  v. 
Erdmann  u.  Marchand  LH 218. 

Schweflige  Säure,  Einwirk.  ders.  auf 
Zink  u.  Eisen,  v.  KocncLH225. 

— — über  die  Anwendung  derselb. 
in  der  chemischen  Analyse,  von 
Bötlinger  LI  397. 

SchAvefligsaure  Salze , Unters,  der»., 
V.  Muspratt  L 259. 

Seignettesalz,  üb.  die  VerAA’andl.  dess. 
in  kohlcns.  Alkalien  beim  Durchg. 
durch  den  Organismus,  von  La- 
veran und  Millon  LII  431. 

Seminaphtalidain , -Anal,  von  Zinia 

Ul  362. 

— scliAA'efelsaurcs  Lll  362. 

— salzsaures  LH  362. 

Senföl,  Anal,  von  W'ill  LH  7, 

— über  das  Verhalt,  dess.  geg.  eine 
alkoh.  Kalilös. , v.  W i 1 1 LII  30. 

— Untersuch,  über  die  Constitution 
desselben,  von  Will  LH  L 

Silberoxyd,  istlicrcssigschwcfelsaures. 
Anal,  von  Meisen s LH  283. 

— amyhveinsaures , Anal,  von  Ba- 
lardLH314. 

— bernsteins. , Anal,  von  Fehliog 

XLIX  m* 

— buttersaurcs , Anal,  von  Lcrch 

XLIX  219. 
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Silberoxyd,  capronsaures,  Anal,  von 
Lerch  XLIX  222. 

— caprylsaures , Anal,  von  LercU 

XLIX  225. 

— chlorsaures , Anal.  v.  W achter 

UI  233. 

— choloidinsaur.,  Anal.  V.  Theyer 
und  Schlosser  L 239* 

— chlorsaures,  Anal,  von  Theyer 
und  Schlosser  L 249. 

— — neutrales  L 250. 

— Doppels.  V.  metacetons.  ni.  essigs., 
Anal,  von  G o 1 1 1 i e b Lli  125. 

— essigschwefelsaures,  Anal,  von 
Melsens  LII  281. 

— funiarsaur.,  Anal.  v.  Rieckhcr 

- XLIX  M. 

— hemipinsaures,  Anal,  von  W ö h- 
ler  L 18. 

— hemipinsaures.  Anal,  von  Blyth 

L 43. 

— > jodsaures  , Anal,  von  M i 1 1 o u 

LII  236. 

• komensaures , Anal,  von  Sten- 
house  LI  242. 

— nialeinsaures.  Anal.  v.  Büchner 

LXIX  9a 

— niarga  rinsau  res , Anal,  v Sacc 

LI  218. 

— inetacetonsaurcs,  Anal.  v.  Gott- 
lieb  LII  224. 

— nitrobuttcrsaures,  Anal.  v.  Chan- 
cel  LII  297. 

— nitrostilbensaures.  Anal.  v.  Lau- 
rent LII  351. 

— pectinigs. , Anal.  v.  Cbodnew 

LI  317. 

— pcctinsaures , Anal,  von  Chod- 
new  LI  371. 

— pikrinsalpelersaures , Anal,  von 
March  and  LII  346. 

— salicylsaures,  Anal.  v.  Cahours 

LII  337, 

— schwefligsaures.  Anal,  v*  Mus- 
pratt  L 286. 

— stilbesigsaures , Anal,  von  Lau- 
rent LII  352. 

— terpentinsaurcs.  Anal,  von  Ra- 
bourdin  LII  394. 

— valeriansaures.  Anal.  v.  Schnö- 
der manu  u.  Win  ekler  LI  333. 

— zuckersaures.  Anal.  v.  Ileintz 

LI  IM* 

Silbersuperoxyd  , Anal,  von  W a 1 1- 
quist  nnd  Fischer  LH  259. 

Sinapolin,  Anal.  v.  Will  LII  28, 


Sinapolin,  Chlorwasserstoffs.,  Anal, 
von  Will  LII  29. 

Sinnamin,  Anal.  v.  W ill  LII  16. 

Sinnaminplatiuchlorid,  Anal.  v.  Will 

LII  22* 

Sinnaniinquecksilberchlorid,  Anal.  v. 
W ill  LH  2iL 

Sonnenblumcnmark,  Anal.  v.  S c h a If- 
ner  L 150. 

Spannkraft  der  Dämpfe,  Untersuch. 
V.  Heg  na  ult  u.  Magnus  LH  145. 

Speichelasche,  Anal,  von  Enderlin 

XLIX  331. 

Stärkemehl,  über  Einw.  d.  Kalihydr« 
auf  dass.,  v.  Gott  lieb  LH  121. 

Stärkeschwefelsäure,  Untersuch,  von 
Blondcau  de  Caro  lies  LII  416. 

Steinkohlen,  toscunische,  in  der  Ma- 
reinnia,  v.  Bimsen  XLIX  264. 

Sternschnuppen , falsche.  Untersuch, 
von  II  iioifinann  LXIX  240. 

Stilben,  Anal.  v.  Laurent  LH  349. 

Stilbenbromür,  Anal,  von  Laurent 

LH  350. 


Stilbenchlorür,  Anul.  von  Laurent 

LH  350, 

Stilbenreihe , Uebersicht  derselben, 
von  Laurent  LH  353. 

Stilbenüberoxyd,  Anal.  v.  Laurent 

LH  .351. 

Stilbcsige  Säure,  Anal,  von  Lau- 
rent LH  352. 

Stilbeseüberoxyd,  Anal.  v.  Laurent 

LII  352. 

Stilbige  Säure,  Anal,  v*  Laurent 

LII  351* 

Slronlian  , cblorsaurer , Anal,  von 
Wächter  1.11  232 

— fiynarsaur. , Anal.  v.  Ri  eck  her 

XLIX  38. 

— maloinsaurcr,  neutraler,  Anal.  v. 
Büchner  XLIX  77. 

— — saurer,  v.  denis.  XLIX  78. 

Succinainid , Anal,  von  Fehling 

XLIX  196. 

Sulfohydrochinon,  Anal,  von  Wüh- 
ler LI  157. 

Sulfopiansäure , Anal,  von  Wühler 

L 12* 

Symphytmmvurzeln , Schleim  ders  , 
untersucht  v.  Schmidt  LI  55. 


Tahacksaschenanalysen,  von  Will  u* 

Fresenius  L .3h7.  | 

I 
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Taguanufs , Anal.  v.  Arthur  Con- 
nel  LII  42iL 

Tarasp,  Anal,  des  Mineralwassers, 
von  Cassselmann  I.I  111. 

Terpentinöl,  über  die  Einw'irk.  der 
Salpetersäure  auf  dasselbe,  von 
Kabourdin  LU  391. 

Terpentinölhydrat,  Anal,  von  Ram- 
melsbcrg  Lll  390. 

TerpentinsSure,  Anal.  v.  Rabour- 
din  Ul  393. 

Thermochemische  Untersuchungen  v. 
Hefs  und  Graham  LII  172. 

Thionessale , Anal,  von  Laurent 

LU  353. 

Thiosinnamin,  Anal.  v.AVill  LII  11. 

TJbiosinnaminpintincblerid,  Anal,  von 
Will  LII  12.  ' 

Thiosinnaminquecksilberchlorid,  Anal, 
von  Will  LII  13. 

Tbonerde , scliwefligsaure , Anal.  v. 
Muspratt  L 277. 

— Verhalt,  gegen  schwellige  S.1ure, 
von  Bötlinger  LI  398. 

Thonstein , über  den  — - der  Geolo- 
gen; von  Schafhäiitl  LI  256. 

Thujaül,  Untersuch,  v.  Sch  weiter 

Lll  39a 

Traganth,  Untersuch,  v.  Schmidt 

LI  33. 

Traubensnure  und  weinsaure  Salze 
und  ein  besonderes  Verhalten  des 
Kupferoxyds  V.  Wert  her  Ul  301. 

Tribromophcnol,  Anal.  v.  Cahours 

Ul  34a 

Tribromosalicylsöurc,  .\nal.  v.  Ca- 
hours Lll  339. 

T ujon,  Unters,  v.  S c li  w e i z e r LII  4(X). 

u. 

Uranoxyd  , scbwelligs. , Anal,  von 
Muspratt  L 290. 

— Verhalt,  gegen  schweflige  Säure, 
von  Böttingcr  LI  407. 

Usninsäure,  Anal.  v.  K n o p XLIX 113. 

V. 

Vaccinsäure  XLIX  227. 

Valeriansäure,  angebliche  Erzeugung 
derselben  aus  Indigo , widerlegt 
• von  Muspratt  LI  271. 

— dargestclit  aus  Athamantin,  von 
Schnederiuann  u.  Win  ekler 

LI  332. 

Vanadin-Bronzit,  von  Bracco,  Anal, 
von  Schafhäml  JJ  254. 


Viscuin  album,  Asche  von  Holz  nnd 
Blätter,  Anal,  von  Will  nad 
Fresenius  L 

w. 

Wachs,  chinesisches,  Untersuch,  von 
Lewy  LII  424. 

Waldmeister  enthält  Cumarin,  nach 
Hossinann  Lll  387. 

Wau,  Farbstoff  desselben,  Untersodi. 

V.  Preisser  LII. 

Wanne,  latente  des  Wassers,  Resol- 
tate  von  de  la  Provostarc 
und  Dessains,  sowie  v.  fieg- 
n a u 1 1 LII  164. 

Wärme,  Untersuch,  über  die  specifi., 
von  Regnault  LU  167. 

Wasser,  latente  Wärme  desselben, 
Resultate  V.  de  la  Provotlaye 
und  Dessains,  sowie  v.  Reg- 
na  ul  t LII  164. 

W'einsaiire  und  traubensanre  Salie 
und  ein  besonderes  Verhalten  des 
Kupferoxyd,  V.  Wert  her  L1I30I. 

W cizen,  Ascheuanalyse  v.  Bichon 

L 419. 

W'eizcnasche , Anal,  von  Will  und 
Fresenius  L 388. 

Weizenklcie,  Anal,  von  Fürs  leo- 
berg LII  417. 

W'ismuth,  Untersuchung  v.  Ileintz 

Ul  252.  I 

W ismuthwasserstolf  existirt  nicht,  v. 
Schlofsberger  und  Frese- 
nius LI  413« 

X.  I 

Xantbicoxyd  im  Guano,  v.  TJnger 

LI  395,  I 

Xanthogensäiire,  über  die  Darstel- 
lung des  Kalisalzes  uud  seine  Zer-  | 
sctzungsproducte' durch  d.  W ärme, 
v.  Sacc  LI  345. 

Xanthopensäure , Darstellung  nach  | 
W’ühlerL9L  ^ 

z. 

Zink , Eintvirkung  der  scliwefligen  | 
Säure,  von  Koene  LU  225. 

— über  das  Atomgewicht  dessdb., 
von  Axel  Erd  mann  L 435. 

Zinkoxyd , cblorsaurcs , .\nal.  von 
Wächter  Ul  232. 

— fumarsaur..  Anal.  v.  Ricckhcr 

XLIX  42. 

— mnleinsaurcs,  Anal.  v.  Büchner 

XLL\  85.  • 
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Zinkoxyd , pikrinealpetersaur.,  Anal, 
von  March  and  LU  346. 

— saures,  schwefelsaurcs , Berich- 
tigung LIl  253. 

— schwefligsaurcs , Anal.  v.  Mus- 
pratt  L 283. 

— Verhalten  gegen  schwefl.  Säure, 
von  Böttinger  LI  405. 

— zuckersaures,  Anal.  v.  ileintz 

LI  188. 

— Verhallen  gegen  schwefl.  Säure, 
von  Böttinger  LI  409. 


Zinnoxydhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  174. 

Zinnoxydul,  Verhalten  gegen  schwefl. 
Säure,  v.  Böttinger  LI  408. 

Zinnoxydulhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  174. 

Zirkonerdc,  Untersuch,  über  dies., 
von  Henna nn  LII  340. 

Zucker,  Reactionauf  — v.  Pelten- 
kofer  LII  90. 

Zuckersäure,  Untersuch,  derselben, 
von  Hüintz  LI  183. 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  3.  lieft. 
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A. 

Arrot,  über  Schwefelsäure  DoppcI- 
salzc  der  Magnesiareihe  mit  Natron 
LII  243. 

B. 

V.  B a b o,  Ow^ehsilberveiilil  XLIX  349. 

T.  Babo  und  P'resenius,  überein 
ucues,  unter  allen  ümslSnden  siche- 
res Verfahren  zur  Ausmitlehing 
und  quantitativen  Bestimmung  des 
Arsens  bei  Vergifliuigsfällen  XLIX 

387. 

Balard,  Darstellung  von  schwefel- 
saurem  Natron  aus  dem  Seewas- 
ser Ul  242. 

— über  den  Amylalkohol  LII  311. 

Barreswil  und  Bernard,  phy- 
siologische Untersuchungen  über 
die  nShrenden  Substanzen  LII  428. 

— und  Bou  dault,  über  das  Ver- 
halten einiger  Körper  aus  der  Ben- 
zoylreihe  gegen  Bimsstein  in  hö- 
herer Temperatur  LII  360. 

B.aup,  über  das  Atomgewicht  des 
Calciums  Lll  212. 

Beetz,  über  Kobaltoxyd  Lll  254. 

Berlin,  Untersuchung  des  Kauhar- 
zes Lll  407. 

Bernard  und  Barreswil,  phy- 
.siologische  Untersuchungen  über 
die  nährenden  Substanzen  LII  428. 

Berzelius,  Atomgewicht  des  Ei- 
sens L 432. 

— über  Allotropie  bei  einfachen 
Körpern , als  eine  der  Ursachen 
der  Isomerie  bei  ihren  Verbin- 
dungen XLIX  247. 

V.  Bibra,  über  den  Knochenknorpel 
fossiler  und  anderer  sehr  alter 
Knochen  L 151. 

ß i c h o n , chemische  Untersuchung 
einiger  (Jetraideaschen  L 418. 

Biot,  über  die  Anwendung  des 
polarisirlen  Lichtes  zur  Begründung 
einer  Mechanik  der  Chemie  Lll  187. 


Blondeau  de  Carolles,  Unter- 
suchungen  über  das  Amy  Ion  LI1416. 

— Untersuchung  der  Holzfaser  LU 

412. 

Blyth,  über  die  Zusammeosetzung 
des  Narcotins  und  einiger  seiner 
Zersetziingsproducte  durch  die  Ein- 
w'irkung  von  Platinchlorid  L 29. 

Bödecker,  über  das  Idiyl  und 
Idrialin  LH  100. 

Böttinger,  Aschenanalysen  eimget 
Hölzer  L 406. 

— über  die  von  Berlhier  vorge- 
schlagenc  Anwendung  der  schwef- 
ligen Säure  in  der  chemischen 
Analyse  LI  397. 

Boudaiilt  und  Barreswil,  über 
das  Verhallen  einiger  Körper  ans 
der  Benzoylreihe  gegen  Bim^|ein 
in  höherer  Temperatur  LH  3w. 

Boullay,  ül>er  ein  neues  Amid, 
welches  durch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Oele  and  Fette 
entsteht  LH  363. 

Bromeis,  über  das  Chinolin  LH  130. 

Buch,  Aschenanal,  der  geroeine« 
Esparsette  L 412. 

Bunscu,  Erklärung  in  der  Will- 
Reiset’sclien  Angtdegcnheit  XLIX 

362. 

— über  das  steinkohlenfuhrende 
Terrain  der  toskanischen  MäremmM 
XLIX  264. 

Büchner,  Ph. , jun..  Über  Malcin-  j 
säure,  Darstellung,  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  ihrer  wich- 
tigsten Salze  XLIX  57. 

c. 

Cahours,  überSalicylsäure  LH 333. 

— über  salicylsaures  Methyloxyd 
und  Salicylsäureäther  LU  327. 

Ca  Wert,  Gegenwart  des  Indigo*s 
in  einigen  Orchideen  LU  366. 

Cassclniann,  Anal,  der  Mineral- 
wasser von  Tarasp  und  Fideri» 
in  Graubünden  LI  lll. 
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Chance],  über  Butyramid  LU  294. 

— über  die  Destillationsprodacte 
des  buttersauren  Kalkes  LU  295. 

Chodnew,  Pectin,  Pectinsfiure  und 
Metapectinsäure  LI  355. 

Cock,  über  die  Darstellung  des 
Palladiums  XI.IX  236. 

ConneL  Anal,  der  Tagua-Xufs  LU 

425. 

Creuaburg,  Anal,  des  Bitterwas- 
sers von  Fried richslia II  LU  220. 


D. 

Dasfuerre«  über  Photographie  LU 

205. 

Dessains  und  dein  Provostave, 
latente  >Vfirme  des  Wassers  LU 

164. 

Devilie  und  Pelletier,  Untersu- 
chung des  Guajachar7.es  LU  402. 

Döpping,  Camphor,  ein  Product 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Bernstein  aLIX  350. 

— und  Schlofsberger,  chemische 
Beiträge  zur  Kenntnifs  d.  Schwämme 
LU  106. 

— — flicniischc  Untersuchung 
der  Bhabarbcrwurzel  196. 

Du pasq liier,  über  schwefelsaures 
Bleioxyd  und  Schwefelsäure  LU 

225. 


E. 

• 

Ebel  men,  über  die  Einwirkung 
der  Borsäure  auf  den  Alkohol  u. 
den  Hoizgeist  LU  322. 

— über  die  Kieselsäureäther  LU 

324. 

Elsner,  über  Gefährlichkeit  des 
Brechweinsteins  LU  251. 

E n d c r 1 i n,  physiologisch-chemische 
Untersuchungen  XLIX  317  und 
,L  53. 

Erdmann,  A. , Atomgewicht  des 
Zinks  L 435. 

Erd  mann,  0.  L.,  über  Arayloxyd- 
Bi.sulfocariionat  LU  318. 

— über  die  Euxanthin.saure  und 
das  Euxanthon  ( Purreesäure  und 
Purrenou)  LU  364. 

— und  iMarch and,  Überdas  Atom- 
gewicht des  Calciums  LU  210. 

— — über  das  Atomgewicht 
des  Eisens  LU  212. 


Erdmann  und  Marchand , Über 
das  Atomgewicht  des  Kupfers 
LU  214. 

— — über  das  Atomge^vicht 

des  Ouecksilbers  LU  216. 

— — über  das  Atomgewicht 

des  Schwefels  LU  218. 

F. 

Favre,  Untersuchungen  Ober  den 
Mannit  LU  310. 

Fehling,  über  die  ßernsteinsäure 
und  ihre  Verbindungen  XLIX  154. 

— über  die  Zersetzung  des  ben- 
zoesauren  Ammoniaks  durch  die 
Wärme  XLIX  91. 

Figuier,  neue  Methode  der  Blut- 
anal. LU  441. 

— über  Gold  l.ll  259. 

Fischer,  über  Silbersuperoxy’d  LU 

259. 

Francis,  Anal,  des  afrikanischen 
Guaoo's  LU  443. 

Fremy,  ElmvirUung  des  Chlors  auf 
chromsaures  Kali  XLIX  274. 

— über  Mctallsäureii  LU  271. 

Fresenius,  ülicr  die  Stellung  des 

Chemikers  bei  gerichtlich -chemi- 
schen Untersuchungen  und  über 
die  Anforderungen,  welche  von 
Seiten  des  Richters  an  ihn  gemacht 
werden  können  XI.IX  275. 

— und  V.  Babo,  über  ein  neues, 
unter  allen  Uinstäudcn  sicheres 
Verfahren  zur  Ausniittclung  und 
quantitativen  Bestimmung  des  Ar- 
sens bei  Yergiftungsfällcn  XLIX 

387. 

— und  Schlofsberger,  über 
die  vermeinllicben  Verbindungen 
des  Wasserstolfs  mit  Eisen , » is- 
muth  und  Schwefelarsen  LI  413. 

— und  W'ill,  Untersuchungen  über 
die  unorganischen  Bcstandlheile 
der  Vegelabilien  L 363. 

— — neue  Verfahrungsweisen 
zur  Bestimmung  des  Werl  lies  der 
Pottasche  und  Soda  , der  Säuren 
und  des  Braunsteins  XLIX  105. 

— — chemische  Untersuchung 
der  Mineralquelle  (genannt  Boiii- 
faciusbrunneii ) zu  Salzschlirf  LH 

66. 

Ffirstenberg,  Anal,  dc.s  Roggens 
und  der  \>eizcnklcie  LH  417, 
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• Fritzsche,  über  Vierfach-Schwe- 
felatninoniuni  LII  230. 

Gerhardt,  üb. das  Ilellenin LII 389. 
Identität  des  Esdraganöls  und  des 
AnisöU  LII  401« 

Gelis  u.  Pclouze,  Nachträgliches 
über  Bultersäurc  Lll  289. 

Gottlicb,  fiber  die  Einwirk,  von 
schmelzend.  Kalihydrat  auf  Rohr- 
zucker, Gummi,  Stärkmehl  und 
Mannit  LII  121. 

Graham,  thermochemische  Unter- 
suchungen LII  173. 

11. 

Hagen,  Untersuch,  des  ätherischen 
Ocls  von  Pinus  sylvestris  LII  396. 

U a i d i n g e r , Untersuchung  des 
Piauzils  LH  410. 

llecriein,  über  die  Einwirk,  des 
Broms  auf  salicyligc  Säure  LII  344. 

Iieinlz,üb  die  Zuikersäure  LI  183. 

— über  NYismulh  LII  252. 

II  e r m a n n , üb.  Zirkonerde  LII  240. 

11c  fs,  thcrmochcni.  Unters.  LII  173. 

II  off  mann,  II  er  in.,  Blutanalysen 

L 159. 

— — über  falsche  Sternschnuppen 

}il\\  240. 

Hof  mann,  A.  ^Y.,  einige  Bemerk, 
über  das  Chloranil  LII  55. 

Uofstetter  und  Stähelin,  ehern. 
Unlei*a,  einiger  Rinden  LI  63. 

J. 

Jansen,  über  Schlippe ’sches  Salz 

UI  250. 

I. 

1 lisch,  Bestimmung  der  in  den  Kar- 
ioifelknollen  enthalt.  Säure  LI  246* 

K. 

Kayser,  chemische  Untersuch,  des 
Jalappenharzes  LI  81. 

Kleinsch  mid  t , Aschenanal yse  der 
Eicheln  L 417. 

K n o p , chemisch-physiologische  Un- 
tersuchung üb.  d.  FIcchl.XLlX  103. 

Knop  u.  Schnederiiiann,  über 
die  Mannitschwefclsäure  u.  üb.  das 
Atomgew.  des  Mannits  LI  132. 

V.  Kn  bell,  Berichtigung  LH  253. 

K oene , Einwirk,  der  schwell.  Säure 
auf  Zink  und  Eisen  LII  225. 

Kolbe,  Notiz  über  einige  gepaarte 
Verbindungen  der  Chlorkohlen- 
stofle  XLIX  399. 


Ko  pp,  E.,  Zeraelznng  des  Jodftthylf 
durch  die  Wärme  LII  320. 

Kopp,  H.,  über  den  ZusammenhMg 
z>vischen  der  chem.  Coostilafion 
und  einigen  physikalischen  Eige»- 
schaften  bei  flüssig.  Verbind.  L 74. 

Kofsmannv,  über  den  Cumaringehalt 
des  Waldmeisters  Lll  387, 

Krüger,  über  Chronioxyd  Lll  249. 

— über  Kupfersäure  LU  255. 

Krutzsch,  über  Amylmercaptan  Ul 

317. 

Kühn,  über  einige  natürliche,  phos- 
phorsaure und  arsensaurc  Kupfer- 
salze  LI  123. 

L. 

Laurent,  üb.  ChloraniIamVdLI1347* 

— über  das  A marin,  eine  iwne  or- 
ganische Base  LH  359. 

— über  das  Verhalten  einig,  orgtn* 
Basen  gegen  das  polarisirtc  Üchl 

LII  363. 

— über  die  Dcslillalionsprodnclc  des 
Benzensulfürs  und  Benzenazotürs 

UI  34a 

L a V e r a n nnd  RI  i 1 1 o n , über  ^ 
Veränderung.,  welche  einige  Heil- 
mitlel  beim  Durchgang  dnreh  den 
thieriseb.  Haushalt  erleiden  X1I43I. 

L c b 1 a II  c , Einwirk.  d.  Chlors  a.  das 
cssigsaurc  Acthyloxyd  LII  286. 

Lepagc,  über  Riilchsäurcälher  und 
miiciisaiires  Cadiumoxyd  Lll  309. 

Lerch,  über  die  flüchtigen  Säuren 
der  Butler  XLIX  212. 

Leuch  tweifs,  Aschenanclysc  des 
Hanfsamens  u,  Leinsamens  L 4ia 

Levi,  Boden-  und  Aschenanalysen 

’ L 42L 

Lewv,  über  das  chinesische Viacba 

^ LU  424. 

— Untersuchung  des  Maynasharzes 

Lll  404. 

L i eh  i g , arsenfreies  Antimon  L 293. 

— Berzelius  nnd  die  Probabilitäls- 
theorien  L 295. 

— Darstellung  des  Schwefelcyan- 
kaliums LI  288. 

— nachträgliche  Bemerkung  zu  der 
Erklärung  von  Bimsen  in  der 
Will-  R eiset’schen  Angelegen- 
heit XLIX  363. 

--  Scheidung  des  Kobalts  vom  Ni- 
ckel L 294» 
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> Li e big,  über  die  Constitation  des 
i Harns  d.  Menschen  n.  der  fleisch- 

I fressenden  Thiere  L 161.  • 

< — über  die  Entstehung  des  Albumins 

I in  den  Pflanzen  LI  286. 

t — über  Mellon  und  Mellonverbin- 
{ düngen  L 337* 

I Licbig  und  Wühler,  über  den 
i Mannitgchall  des  Agaricus  pippe- 

l ratus  LXIX  243. 

I 

M. 

t Magnus,  über  das  Vorkommen  von 

I Xantliieoxyd  iin  Guano  LI  394. 

— üb.  Spannkraft  d.  Dampfe  LIl  145. 
Marchand,  R.  F.,  Buttersäure  im 

gegohrenen  Gurkensalte  LII  293. 

— — über  die  Respiration  der 

i Frösche  Lll  426 

I — — über  pikrinsalpetersaure  Salze 

LH  345. 

I Marchand  und  Erd  mann,  über 

I * das  Atoingcw.  d.  Calciums  LU 210. 

— — über  das  Atomgewicht  des 

I Eisens  Lll  212. 

j über  das  Atomgewicht  des 

, Kupfers  Lll  214. 

über  das  Atomgewicht  des 

I Quecksilbers  LII  216. 

^ _ über  das  Atomgewicht  des 

Schwefels  LII  218, 

Melscns,  üb.  d.  Nicotin XLIX 353. 

— über  Fabrikation  der  Essigsäure 

Lll  273. 

— Untersuchung  der  Essigschwefel- 
säure LII  275. 

Millon  und  Laveran,  über  die 
Veränderungen  , welche  einige 
Heilmittel  heim  Durchgang  durch 
den  thierischen  Haushalt  erleiden 
, LII  430. 

Millon,  üb.  Chlor-Schwcfel-Saiier- 
slolf  LII  230. 

— über  die  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure und  Schwefelsäure  auf 
Jod  LII  236. 

— über  Jodsäurc  und  jodsaure  Salze 

LII  234. 

I Mulder,  Analyse  des  Chlorophylls 

LII  421. 

I — Anal,  des  Pflanzenleims  LII  419. 

I — über  eisenfreies  Hämatin  LU  438. 

— Untersuchungen  über  Pflanzen- 
' wachs  Lll  422. 

j M u s p r a 1 1 , über  die  a ngebliche  Er- 

zeugung von  Valeriansäure  aus 


Indigo  und  über  die  Säure,  welche 
durch  Schmelzen  mit  Kalthydrat 
aus  Lycopodium  entsteht  LI  271. 

Muspratt,  über  die  sdiwefligsaurcn 
Salze  L 259. 

P. 

Peligot,  über  Scbwcfelsäurebil- 
dung  LII  221. 

— Untersuchungen  über  das  Chrom 

LU  244. 

Pelletier  u.  Deville,  Untersuch» 
des  Guajacharzes  LH  402. 

Pelouze  u.  Gelis,  IVachträglichea 
über  Buttersäure  LII  289. 

Pettenkofer,  üb.  das  Vorkommen 
einer  grofsen  Menge  von  Hippur- 
säure im  Menschenharne  LII 

— über  eine  neue  Reaction  auf 
Galle  und  Zucker  LH  90. 

— Vorläufige  Notiz  öbereinen  neuen 
stickstofilialtigen  Körper  im  Harne, 

LII  97. 

Peyroiic,  über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Platinchlorür  LI  1. 

Platner,  E.  A.,  Mittheilungen  über 
die  Galle  LI  105. 

Plefs,  Analyse  eines  krystallisirten 
. Schladminger  Nickelgianzcs  LI  250. 

Plessy,  über  schwefelunlerschwc- 
felsaures  Kali  LH  229. 

Poleck,  Aschenanalyse  der  Samen 
von  Pinus  picea,  Pinus  sylvestris 
und  von  3lilium  sativum  L 414. 

Preisser,  über  den  Ursprung  und 
die  Beschalfcnheit  der  organischen 
Farbstolfc  und  besonders  über  die 
Einwirkung  des  Sauerstofls  auf 
dicselltcn  LH  367. 

Provostayc  u.  Dessains,  latente 
Warme  des  Wassers  LH  164. 

R. 

Rabourdin,  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl 

LII  391. 

Rammelsbcrg,  über  das  Verhalt, 
des  Schwefelq^uecksilbers  zu  Ku- 
pferchlorid  Lll  257. 

— über  Terpentinölhydrat  LH  391. 

Regnaul  t,  latente  Wärme  des  W'as- 

sers  Lll  164. 

— üb.  SpannkraO  d.  Dampfe  Lll  145. 

— über  spccifische  Warme  LH  167. 

Reiche  11  hach,  über  die  Rüstung 

organischer  Körper  XLIX  1. 
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Reiset)  über  dieVerbindalig.  zweier 
neuer  platinhaltiger  Basen  Lll  262. 

R ie  c k h e r ) chemische  Untersuchung 
einiger  fumarsauren  Salze  und  der 
Constit.  der  Fumarsäure  \LIX  31. 

Rochleder,  Untersuch,  der  Kafle- 
bühnen  L 224. 

Rose,  11.)  über  das  wasserfreie 
schwefligsaure  Ammoniak  Lll  228. 

— — über  das  wasserfreie  Schwe- 
felsäure Ammoniak  Lll  222. 

— — über  Niobium  LH  260. 

über  Schwefelcalcium  L 439. 

Rousseau,  über  Entschweflung  der 

Metalle  Lll  273. 

Runkel,  über  Phosphorvergifluh- 
gen  Lll  240. 

s. 

Sacc,  über  das  Leinöl,  seine  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigen- 
schaften und  seine  Oxydations- 
producte  LI  213. 

— über  die  Darstellung  des  xantho- 
gensauren  Kalis  und  über  seine 
Zersetzungsproducle  durch  Ein- 
wirkung der  Wärme  LI  345. 

— Versuche  zur  Be.stimmiing  der 
Nahrung,  Avelche  sich  in  dem  Kör- 
per der  Thiere  fixirt  LH  77. 

Saint-Evre  , Untersuchung  des 
Sassafras-Ocis  LH  396. 

Schaffner,  über  die  Zersetzungs- 
producte  der  phosphorsaur.  Mag- 
nesia L 145. 

— über  die  Zusammensetzung  eini- 
ger Hydrate  LI  168. 

— über  die  Ziisaminensetzung  eini- 
ger Marksiibstanzcn  L 148. 

Scnafhäutl,  .Analyse  des  Vnnadin- 
Bronzits  LI  254. 

— über  den  Salzihon  LI  261. 

— über  den  Thoustein  der  Geolo- 
gen LI  256. 

Scharling,  einige  Versuche  über 
Amylum  XLIX  315. 

— Untersuchung  einer  Art  Gähriing 
hervorgebracht  in  KariofTelklcien 

XLIX  313. 

S ch  I ofs berge r,  Analyse  d.  Milch 
eines  Bocks  LI  431. 

— chemische  Untersuch,  der  Mus- 
keln eines  Alligators  LXIX  341. 

— über  die  Natur  der  Hefe,  mit 
Rücksicht  auf  die  Gährungser- 
fcheinungen  LI  193. 


Schlofsbcrger  und  Döpping, 
chemische  Beiträge  zur  Keontnifs 
der  Schwämme  LH  106. 

— — chemische  Untersuchung  der 
Rhabarberwurzel  L 126. 

Schlofsberger  und  Fresenius, 
über  die  vermeintlichen  Verbin- 
dungen des  W asserstofTs  mit  Eisen, 
Wismuth  u.  Schwefelarsen  LI  413. 

Schlosser  und  Theyer,  Beiträge 
zur  Kenntnifs*  der  Galle  und  deren 
Zersetzungsproducle  L 235. 

Schmidt,  C. , über  Limon  LI  338. 

S c h m i d t , über  Pflunzenschleim  und 
Bassorin  Li  29. 

Schnedermann  und  Knup,  über 
die  Mannitschwefelsäiire  und  über 
das  Atomgewicht  des  Mannits  LI 

Schnedermann  und  Wincklcr, 
über  das  Athanianlin  LI  315. 

Schweizer,  über  Aelhylsulfocar- 
bonat  LH  319. 

— über  das  Thujaül  LII  3ft5. 

Scribe,  Untersuchung  des  Idra- 

harzes  Lll  405. 

Seubert,  einfacher  Apparat  zrnn 
Formen  des  Phosphors  .XLIX  346. 

Smith,  Deiihnm,  Untersuchung 
des  amerikanischen  Guano’s  Llt 

444. 

S p 1 i 1 1 g e r b e r , über  goldhaltiges 
(;ias  LH  269. 

Stnbelin  und  Hofstetter,  che- 
mische Untersuchung  einiger  Rin- 
den LI  63. 

Stein,  über  die  Lithioniraction 
LH  243. 

Stenhouse,  Darstellung  der  Ben- 
zoesäure LI  436. 

— über  das  _ Vorkommen  von 
Mamnit  in  Laminaria  sacchar'ma 
und  einigen  andern  Seegräsern 
LI  349.  ^ 

— über  das  oslindischc  Grasöl 
L 157. 

— über  die  Dcstillnlionsprwluclc 
der  Meconsäurc  XLIX  18. 

— über  die  Rediiction  von  Eisen- 
oxydsalzen  durch  vegetabilische 
Substanzen  LI  284. 

— über  einige  Salze  der  Mecoo- 
säure  und  Komensäiirc  LI  231. 

— über  Lorbeer  - Tcrpeiilinhvdrai 
L 155. 


Autorenregister, 


471 


f S t e n li  0 u 8 e f Untersuchung  einer 

: gelben  Substanz,  welche  unter 

j dem  Namen  Purree  von  Indien 

I kommt  LI  423. 

I — vermeintliches  Vorkommen  des 

^ Manuits  in  den  Wurzeln  von  Tri- 

, ticum  repens  oder  der  gemeinen 

I Oueckc  LI  354. 

I 

T. 

1 Teschemacher,  Anal,  des  africa- 

nischen  Guano’s  LIl  444. 
j Tlia  ulo  w,  Harald,  über  Oueck- 
silberoxychlorür  LII  256. 

Thenard,  P. , über  Phosphonvas- 
serstofT  LIl  238. 

Theycr  und  Schlosser,  Beitrag 
zur  Kenntnifs  der  Galle  und  deren 
Zcrselzungsproducte  L 235. 

u. 

ü re,  Anal,  des  africanischen  Guano’s 
LII  444. 

V. 

-V  a r r e n t r a p p , .\nal.  des  Mineral- 
wassers zu  Driburg  XLIX  231. 

Vülkel,  über  ein  Doppelsalz  von 
Jodblei  mit  Chlorammonium  LII 

23a 

— über  eine  Verbindung  von  Bil- 
tcnnandelöl  mit  Blausäure  LH 

36L 

Vogel,  A.  jun. , Notiz  über  die 
Zu.sammensetznng  der  KartolFel- 
asche  XLIX  245. 

— über  den  Einflufs  des  Giiano- 
düngei*s  auf  die  unorganischen  Be- 
standthoile  der  Pflanzen  XLIX  öa 

— über  die  Verlheilung  der  Mi- 
neralsubstanzen in  den  einzelnen 
Organen  der  Pflanze  LI  139. 

w. 

Wackenroder,  Zersetzung  der 
Knochenerde  durch  kohlensaure 
Alkalien  LI  162. 

Wächter,  über  die  Zusammen- 
setzung der  chlorsauren  Salze  LII 

231. 

Wallqiiist,  über  Silbersuperoxyd 

LII  m 


Wertheim,  Th.,*  über  das  flüchtige 
Oel  der  Alliaria  offlcinalis  LH  52. 

— Untersuchung  des  Knoblauchöls 

LI  289. 

W e r t h e r , über  einige  Weinsäure 
und  traubensaure  Salze  und  ein 
besonderes  Verhallen  dea  Kupfer- 
oxyds LH  301. 

Will,  Untersuchungen  über  die 
Constitution  des  ätherischen  Oels 
des  schwarzen  Senfs  Lll  1. 

— und  Fresenius,  chemische 
Untersuchung  des  Mineralwassers 
(genannt  Bonifaciusbrunnen}  zu 
Salzschlirf  LII  66. 

— — neue  Verfahrungsweisen 
zur  Bestimmung  des  Werihes  der 
Pottasche  und  Soda,  der  Sauren 
und  des  Braunsteins  XLIX  125. 

— — Untersuchungen  über  die 
unorganischen  Bestandtheile  der 
Vegetabilien  L 363. 

Winckler  und  S ch nederm ann, 
über  das  Athamantin  LI  315. 

W i 1 1 s t e i n , über  Chlorsilber  LII 

25a 

— über  den  Wassergehalt  der  käuf- 
lichen Schwefelsäure  LII  222. 

— über  essigsaurcs  Bleioxyd  LIl 

253. 

W'öhler,  Anal,  des  Euchroits  LI 

285. 

— Anal,  einer  thierischen  Concrc- 
tion  LI  437. 

— Bereitung  der  Benzoesäure  XLIX 


— merkwürdiger  Fall  von  Arsenik- 
vergiflung  LH  141. 

— über  das  Chamilleiiöl  XLIX  243. 

— Notiz  über  das  Vorkommen  der 
Chinasäure  im  Tannensplint  LIl 

142. 

— über  den  Geruch  des  Casto- 
reums  XLIX  360. 

— über  den  Buttersaureäther  XLIX 
359. 

— Untersuchungen  über  das  Chinon 
LI  145. 

— Untersuchungen  über  das  Nar- 
cotin  und  seine  Zersetzungspro- 
ducte  L L 

— Warnung  XLIX  361. 

— und  Liebig,  über  den  Maniiit- 

fehait  des  Agaricus  pipperatus 
LIX  243, 
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Wnrtz,  BntterMlare,  ein  Product 
der  Ffiuiuifs  des  Fibrins  LH  291. 

— über  das  lösliche  Eiwetfs  LII 

435. 

— über  Kupferwasserstoff,  LII 

256. 


Z. 

Zinin,  über  die  Einwirkunf  toq 
Schwefelanrnionium  auf  mtro- 
naphtalese  und  Binitrobenzid  LH 

361.- 


Bnick  der  C.  Lichtenberger’sclien  Buchdruckerei  in  Giefsen. 
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